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RESUMEN  
 
En este trabajo se produjeron y caracterizaron recubrimientos de carburos de Niobio (NbC) 
y carburos de Vanadio (VC) sobre aceros para herramientas AISI H13 y D2, utilizando la 
técnica de deposición difusión termoreactiva TRD. Variando el contenido de 
ferroaleaciones (FeNb o FeV) en el proceso de depósito para los respectivos recubrimientos 
a obtener sobre cada tipo de acero, se evaluó la resistencia a la corrosión haciendo uso de 
técnicas tales como la polarización potenciodinámica (extrapolación de Tafel) y 
espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) en una solución al 3% de NaCl. 
La microestructura de los recubrimientos se analizó mediante difracción de rayos X (XRD) 
y microscopia electrónica de barrido (SEM). La composición química se identificó por 
medio de las técnicas de fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de dispersión de 
energía(EDS) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS).  
Se evaluó además el grado de adherencia de las respectivas capas de carburos obtenidas 
haciendo uso de la medición de cargas críticas por rayado (Scratch) y se analizó la dureza 
de los recubrimientos  por medio de nanoindentación, utilizando el método Oliver & Pharr 
con un indentador tipo Bercovich. 
Se evaluó también el desgaste de las capas observando un desgaste leve del tipo adhesivo-
abrasivo, en donde se obtuvieron valores de coeficiente de fricción relativamente bajos 
comparados con otros estudios y técnicas de obtención de recubrimientos.   
Las capas de carburos con mayor porcentaje de ferroaleación presentaron una mayor 
protección del sustrato frente a la  corrosión, sin embargo, en algunos sistemas se 
obtuvieron valores de densidad de corriente de corrosión muy similares e incluso menores 
al del acero sin recubrir. 
 
Las capas de carburos obtenidas presentaron una microestructura caracterizada por un 
grano de forma equiaxial y de tamaño relativamente grande. La formación de carburos de 
vanadio y de niobio se llevó a cabo incluso sobre los mismos carburos de cromo presentes 
en los sustratos, tal y como se evidencia en las imágenes obtenidas por SEM. En general se 
obtuvieron capas con alta porosidad y algo irregulares en espesor, principalmente al usar 
porcentajes de ferroaleación del 8% y 12%. 
 
En el presente trabajo se analizó también el mecanismo de corrosión para las capas de 
carburos obtenidas proponiendo que dicho fenómeno corrosivo se da a través de los poros y 
fallas microestructurales del recubrimiento, que al aumentar su espesor y al ser más denso y 
homogéneo tiende a alargar el tiempo que demora el electrolito en interactuar con el 
sustrato, pero que a la vez, aísla al acero del oxígeno necesario para la formación de capas 
de óxidos que contribuyan a su pasivación. 
 
Los resultados de dureza y adherencia permitieron concluir que las mejores condiciones 
estructurales y de propiedades mecánicas se presentaban en los recubrimientos de carburo 
de niobio sobre acero AISI D2. 
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Palabras clave: Recubrimientos de carburo, Corrosión, adherencia, nanodureza, TRD, 
Impedancia, Microestructura, Rayos X. 
 
ABSTRACT. 
On this work were produced and characterized nanostructured coatings of niobium carbides 
(NbC) and vanadium carbides (VC) on tool steels AISI H13 and AISI D2, using a novel 
technique of deposition discovered in Japan in 1979 and named termoreactive deposition-
diffusion TRD. 
By varying the content of ferro-alloys (FeNb or FeV) for the respective coatings to obtain 
in each type of steel, was evaluated the corrosion resistance using techniques such as the 
potenciodinamic polarization (Tafel extrapolation) and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) in a solution of NaCl 3%. 
The microstructure of the coatings was analyzed by XRD (X-ray diffraction) and SEM 
(scanning electron microscopy). The chemical composition was identified with the 
technical XRF (X-ray fluorescence), EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy) and XPS 
(X-ray photoelectron spectroscopy). 
It also assessed the degree of adhesion of the respective layers of carbides obtained using 
the measurement of critical loads for scratched and the hardness of the coatings by means 
of nanoindentation was analyzed, using the Oliver & Pharr method with a Bercovich 
indenter. 
Wear behavior was also evaluated and an adhesive-abrasive wear type was observed. The 
coefficient of friction values were relatively low compared to other studies and techniques 
for obtaining coatings. 
Layers of carbides were obtained with high rates of porosity and the analysis of corrosion 
resistance made it possible to conclude that, in general, the higher percentage of ferro-
alloys presented a greater protection of the substrate, however, such protection was very 
slight because were obtained values of current density of corrosion very similar or even 
lower to the uncoated steel.  
The results of hardness and adhesion have allowed to conclude that the best conditions of 
structural and mechanical properties was presented in the coatings of niobium carbide, 
mainly on the steel AISI D2. 
Keywords: carbide coatings, corrosion, adhesion, nano-hardness, TRD, impedance, 
microstructure, X-ray. 
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INTRODUCCION. 
 
Los procesos corrosivos en los metales implican grandes pérdidas materiales que en países 
desarrollados alcanzan el 4% del Producto interno bruto [178]. Las pérdidas económicas 
derivadas de la corrosión pueden dividirse en pérdidas directas y perdidas indirectas. Entre 
las primeras se destacan los costos de mantenimiento, los costos de reposición (material, 
transporte y mano de obra), costos por averías imprevistas, incluyendo los costos por daños 
accidentales. Dentro de las perdidas indirectas, las principales consecuencias se ven 
reflejadas en la pérdida del producto, interrupciones en la producción, perdidas de 
rendimiento, contaminación de los productos, sobredimensionamiento, etc.[109]. Además, 
cuando el factor primordial a considerar es la seguridad, los daños que puede ocasionar la 
corrosión sobrepasan a cualquier predicción. Lo anterior muestra la importancia de la 
corrosión y del conocimiento de las diferentes formas de controlar dicho fenómeno. 
 
Una de las formas más empleadas por la industria para el control de la corrosión y el 
desgaste es la aplicación de recubrimientos protectores tales como capas duras de carburos, 
nitruros, boruros, óxidos, etc., haciendo uso de técnicas para depositar películas delgadas o 
recubrimientos como la proyección térmica, la deposición física de vapor (PVD), la 
deposición química de vapor (VCD), electrodeposición, Sputtering y la deposición difusión 
termoreactiva (TRD). 
 
En el presente trabajo se hizo uso de la técnica de Deposición Difusión Termoreactiva 
(TRD), con el fin de obtener recubrimientos duros de carburos binarios de Niobio y 
Vanadio sobre aceros para herramientas AISI H13 y AISI D2. El proceso TRD es un 
método para obtener recubrimientos superficiales con materiales duros en lecho fluidizado, 
baño de sal fundida o en caja de polvos, y surge como una alternativa económica y sencilla 
para la producción de capas de carburos binarios. 
El estudio y caracterización de la resistencia a la corrosión de carburos de vanadio y niobio 
no ha sido explorado lo suficiente y presenta un gran potencial de desarrollo y su aplicación 
industrial es bastante amplia, principalmente en los procesos de conformado de láminas 
(matrices, cuchillas, troqueles, rodillos de laminado, etc.), en elementos de máquinas 
sujetos a desgaste o deslizamiento (boquillas, cilindros, válvulas, levas, cojinetes, arboles, 
guías, etc.) y en herramientas para mecanizado (cuchillas, brocas, insertos, etc.).En la 
actualidad existen muy pocos estudios relacionados con la resistencia a la corrosión de los 
carburos obtenidos por TRD y principalmente se encuentra bibliografía relacionada con la 
resistencia a la  corrosión de carburos, nitruros y boruros obtenidos principalmente por 
PVD y Sputtering. Se han llevado a cabo estudios relacionados con la resistencia al 
desgaste y la dureza de las capas de carburos obtenidos por TRD y también se encuentran 
análisis de la cinética de crecimiento en dicho proceso, pero sin llegar al análisis del 
fenómeno de corrosión.  
Por lo tanto, es este el aporte y originalidad del presente estudio, ya que, contribuye a 
ampliar el conocimiento respecto al comportamiento frente a la corrosión de las capas de 
carburos que por medio de esta técnica de deposición se pueden obtener.  
17 
 
Teniendo esto en cuenta, se llevaron a cabo análisis de resistencia a la corrosión por medio 
de técnicas electroquímicas tales como la polarización potenciodinámica (extrapolación de 
Tafel) y la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Dichos resultados 
permitieron correlacionar los parámetros iníciales del proceso con la microestructura y la 
resistencia a la corrosión de las capas obtenidas. 
Además, sabiendo que una capa o recubrimiento se puede valorar por cuatro principales 
características: resistencia a la corrosión, dureza, desgaste y adherencia; se llevó a cabo un 
análisis de estas tres últimas propiedades con el fin de caracterizarlas y correlacionarlas con 
los parámetros de obtención de los carburos de niobio y vanadio respectivamente y con la 
resistencia a la corrosión de los carburos que es el punto principal del presente trabajo. Para 
ello se utilizó la técnica de nanoindentación que usa el método Olivar & Pharr por medio de 
un indentador tipo Bercovich. Se llevó a cabo un análisis de desgaste por medio de los 
coeficientes de fricción de cada capa haciendo uso del Tribómetro marca CETR UMT-3y 
así mismo se analizó la adherencia haciendo uso del equipo CSM Instruments 1000. 
Con el fin de analizar características del recubrimiento tales como microestructura y  
morfología superficial, así como las propiedades y características del sustrato antes y 
después de aplicar el recubrimiento, se recurrió a técnicas de caracterización superficial 
como la difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) con el objetivo de conocer la 
estructura cristalina de los sustratos y de sus respectivos recubrimientos y microscopía 
electrónica de barrido(SEM) para obtener imágenes de la morfología superficial y de la 
estructura interna de los recubrimientos. También se hace uso de la espectroscopia de 
fotoelectrones de rayos X (XPS) y del análisis por fluorescencia (XRF), que brindan 
información sobre la composición química de la superficie.  
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OBJETIVOS 
Objetivo General 
Determinar la resistencia a la corrosión de recubrimientos de carburos binarios de niobio y 
vanadio sobre aceros AISI H13 y AISI D2, obtenidos por medio del sistema de 
deposición/difusión termoreactiva (TRD) y establecer la influencia del porcentaje de 
ferroaleación en dichos resultados.   
 
Objetivos Específicos 
 
 Producir capas de carburo de vanadio y carburo de niobio sobre aceros para 
herramientas usando la técnica de deposición-difusión termoreactiva (TRD). 
 
 Determinar el efecto de la concentración de ferroaleación sobre la resistencia a la 
corrosión y composición química de los recubrimientos producidos. 
 
 Evaluar la resistencia a la corrosión de los recubrimientos producidos mediante 
técnicas electroquímicas. 
 
 Determinar el grado de adherencia de las diferentes capas de carburos obtenidas y su 
posible relación con la resistencia a la corrosión de dichos recubrimientos. 
 
 Determinar la dureza de las diferentes capas de carburos obtenidas y su posible 
relación con la resistencia a la corrosión de dichos recubrimientos. 
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1. ANTECEDENTES 
 
1.1.  Antecedentes Internacionales. 
El creador del proceso TRD es el doctor Tohru Arai, un ingeniero japonés quien en 1965 
trabajó con la Toyota Central Research y Development labs. Inc. (TCRDL). Allí él 
desarrolla trabajos de investigación sobre materiales resistentes al desgaste y tratamientos 
térmicos sobre materiales. En 1968 Arai desarrolló un proceso para producir capas de 
carburo sobre la superficie de un sustrato realizando una inmersión de este material en un 
baño de sales fundidas [1, 2, 3, 4]. Este proceso fue llamado “Toyota Diffusion” (TD) en 
Japón, “Thermal Diffusion” (TD) en Estados Unidos y finalmente denominado “Thermo-
Reactive Deposition and Diffusion” (TRD) o deposición difusión termoreactiva, la cual se 
podría realizar con lecho fluidizado [5] o en estado sólido en caja de polvos [6,7]. El 
proceso ha sido usado industrialmente en Japón desde 1969 en la Toyota y el método de 
sales fundidas ha sido usado por varias compañías en Japón, Europa, Australia, Asia y 
África del sur. 
 
Arai publicó sus resultados en la American Society for Metals (ASM)en 1991 [8] 
mostrando la viabilidad de obtener carburos de metales de transición sobre materiales con 
porcentajes mayores al 0,3 % de carbono en su matriz. Luego publicó más de 150 artículos 
en Japón y alrededor de 40 escritos en ingles relacionados con  recubrimientos duros 
producidos usando TRD y PVCD. 
 
Una vez conocida la novedosa técnica para generar capas de carburos duras y resistentes a 
la corrosión se implementó industrialmente en  dos empresas en Estados Unidos; TD 
Center fue creada en 1987 en Columbus cuando el proceso llegó por primera vez a 
Norteamérica y TEIKURO TRD empresa que abrió sus puertas en mayo de 2002  en 
Springfield, Ohio. En esta última el doctor Arai cumple las funciones de  director técnico 
en el proceso TRD. 
 
En Brasil, C.K.N. Oliveira  ha desarrollado estudios sobre: 
 
La resistencia al desgaste de capas de carburo de niobio (NbC) sobre aceros AISI H13 y 
M2 [iv 19], encontrando una excelente resistencia al desgaste de estas capas en comparación 
con aceros nitrurados y templados. Las capas presentaron similares valores de dureza, 
aprox. 2300HV0,050. Donde el mecanismo de desgaste fue por rodadura y ranurado. El 
tratamiento TRD probó ser extremadamente eficiente para la producción de carburos de 
altas durezas y resistencia al desgaste. En la figura 1 muestra las diferentes curvas de 
desgaste obtenidas para cada uno de los recubrimientos estudiados en este trabajo. Se 
muestran también las curvas de desgaste del acero H13 sin recubrir y también nitrurado a 
modo de comparación. 
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Fig. 1. Curvas de desgaste para capas de NbC sobre AISI H13 and M2. Para comparación, se presentan las curvas de 
desgaste del H13 nitrurado y sin recubrir [19]. 
 
 
Capas de carburos sobre aceros AISI H13 y D2 obtenidas usando bórax, ferrotitanio y 
ferro-niobio tratando de lograr sistemas ternarios con estos dos metales de transición [v 20], 
sin embargo, el titanio no tuvo el comportamiento esperado. Las capas presentaron alta 
dureza (2600HV0,050)y espesor homogéneo, aunque se presentó un mayor espesor sobre el 
acero AISI D2. La figura 2 muestra los resultados de EDS para cada una de las capas 
obtenidas. 
 
Fig. 2. Resultados de los elementos obtenidos por EDS en el acero AISI H13 y el acero D2:  
(a) Niobio y hierro, (b) Titanio. 
 
 
Capas de carburo usando ferrotitanio, ferrovanadio o ferroniobio como ferroaleación y se 
produjeron, a la vez, boruros de hierro sobre acero D2 [vi21]. En general las capas obtenidas 
mostraron excelente comportamiento tribológico. Se llevaron a cabo análisis de dureza, los 
cuales mostraron resultados de 2372±93 HV y 2461±112 HV para el NbC y para el VC 
respectivamente y una dureza de 1537±57 HV para el boruro de hierro. 
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La caracterización de la resistencia al desgaste de estos recubrimientos de carburos ha 
utilizado el método pin on disk acompañado del modelo propuesto por Rutherford y 
Hutchings, el cual permite determinar los coeficientes de desgaste tanto de la capa como 
del sustrato, a partir de los valores del volumen de desgaste, la carga normal aplicada y la 
distancia de deslizamiento [vii22, viii23,ix24, x25,xi26].  Se desarrollaron métodos de análisis 
que permitían la evaluación simultánea de los coeficientes de fricción del sustrato y de la 
capa y se desarrolló una investigación en busca de la estandarización de los ensayos de 
desgaste por bola. Además se analizaron los efectos de las partículas abrasivas en el 
proceso de desgaste. 
 
En  Turquía Ugur Sen junto con sus co-investigadores han realizado investigaciones sobre: 
 
Cinética de crecimiento de capas de nitruro de titanio TiN, producidas sobre aceros AISI 
1020 previamente nitrurados, usando TRD en caja de polvos [xii27, xiii28]. En la figura 3 se 
muestran los resultados del espesor de capa obtenidos con respecto al tiempo y a la 
temperatura de tratamiento TRD. 
 
Fig. 3. Espesores de capas de nitruro de titanio formadas sobre un acero en función del tiempo y la temperatura de 
tratamiento TRD [27]. 
 
Resistencia al desgaste de capas de NbC sobre aceros AISI 1040 usando TRD en medio 
sólido. La caracterización fue realizada usando el método Dry Wear Test [xiv29] y ball on 
disk [xv30].Se observó un aumento en el coeficiente de fricción al aumentar la carga. 
 
 
Figura 4. Coeficientes de fricción entre bola de Alúmina (a) y bola de acero endurecido AISI 52100 (b),  
contra carburo de Niobio obtenido sobre AISI 1040 [30]. 
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Se obtuvieron capas de carburo de niobio bastante compactas, duras y lisas y se llevaron a 
cabo análisis de desgaste respecto a diferentes superficies en contacto con el carburo de 
niobio y análisis del coeficiente de fricción respecto a la velocidad de rodadura en el 
desgaste, como se muestra en la figura  5. 
 
 
Figura 5. Coeficientes de fricción respecto a la velocidad de rodadura en el carburo de Niobio  
obtenido sobre AISI 1040 [29]. 
 
 
Caracterización (espesor, dureza, composición química) de capas de carbonitruros de 
Niobio sobre aceros AISI D2 [xvi31].Se comprobó que a mayor tiempo de tratamiento, se 
obtenían capas más gruesas de carbonitruro de niobio. El espesor de la capa de carbonitruro 
de niobio estaba entre 6,53 y 17,45 micras, dependiendo del tiempo de tratamiento y la 
temperatura. La microdureza de la capa de carbonitruro de niobio formada sobre el acero 
AISI D2 presentaba valores entre 2132 ± 203 y 2814 ± 245 HV0.01 desde la superficie hacia 
el interior. 
 
Estudio de capas de boruros de niobio NbB usando TRD sobre acero AISI M2. En esta 
investigación se realizaron medidas de microdureza, espesor y composición química 
[ xvii 32]. Se obtuvieron durezas de2738±353 HV0.01 de las diferentes fases de boruros 
encontradas, tales  como Nb3B2 y NbB. En la figura 6 se muestran los resultados de espesor 
de capa respecto al tiempo de tratamiento TRD, lo cual está de acuerdo con la cinética de 
crecimiento que describe este proceso. 
 
 
Figura 6. Espesor de capa para el boruro de Niobio obtenido sobre acero M2 [32]. 
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En la figura 7 se presentan algunos resultados de los estudios de cinética de crecimiento de 
capas de boruros sobre aceros AISI 5140, AISI 4340 [xviii33] y sobre aceros AISI 4140 
[xix34], así como crecimiento de  carburos de niobio sobre aceros 1040 [xx35].En estos 
estudios se desarrollan cuatro posibles modelos matemáticos que predicen el espesor de las 
capas logradas en función del tiempo de proceso y de la temperatura de trabajo con unos 
parámetros adimensionales que se determinan a partir de los resultados experimentales, 
tanto para los boruros como para los carburos. Las capas de boruros resultaron ser 
compactas, libres de porosidad y con buena adhesión al sustrato. Los carburos de niobio 
presentaron una morfología compacta y densa y su microdureza fue de 1792 ±154HV0.025. 
 
 
Figura 7. Tasa de crecimiento constante vs temperatura del acero AISI 5140 (der) y AISI 1040 borurizado (izq) [33]. 
 
En los carburos de niobio Ugur Sen [35] obtuvo capas algo irregulares que vale la pena 
resaltar, debido a que en TRD es difícil controlar todas las variables del tratamiento para 
obtener capas muy homogéneas. La figura 8 muestra las micrografías ópticas y por SEM de 
las capas de carburo obtenidas sobre acero AISI 1040. Se obtuvieron capas compactas y 
densas y se observó el aumento de espesor con el incremento del tiempo y la temperatura 
de tratamiento y se obtuvieron los valores de las diferentes variables de la cinética de 
crecimiento, las cuales estaban de acuerdo con anteriores artículos [179]. 
 
 
Figura 8. (a) Estructura óptica y  (b) micrografía SEM-BEI de la  capa de  carburo de niobio sobre acero AISI 1040 [35]. 
 
Comparación de propiedades tribológicas (fricción y resistencia al desgaste) de acero AISI 
52100 endurecido y recubierto con capas de nitruro de titanio, carburo de cromo y carburo 
de vanadio usando TRD y otras técnicas de deposición como VCD [xxi36,xxii37]. La figura 9 
muestra los resultados de velocidad de desgaste de las bolas usadas versus la capa de 
nitruro de titanio sobre acero AISI 52100 como función de la carga de desgaste en varias 
condiciones del ensayo. Es evidente que el coeficiente de fricción se ve levemente afectado 
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por la carga de desgaste usada, principalmente cuando se trabajaron los recubrimientos de 
carburos de cromo y de vanadio. Se obtuvieron capas de morfología compacta, aunque se 
presentaron las menores velocidades de desgaste para el carburo de vanadio sobre acero 
AISI 52100 y las mayores velocidades de desgaste para el acero endurecido. Para todas las 
combinaciones de materiales el mecanismo de desgaste predominante fue de tipo adhesivo 
y abrasivo debido a las partículas de desecho (debris). 
 
Fig. 9. Velocidad de desgaste de las bolas versus la capa de nitruro de titanio sobre acero AISI 
52100 como función de la carga de desgaste en varias condiciones del ensayo [36]. 
 
 
Sukru Taktak ha combinado el tratamiento de nitruración con el proceso TRD para producir 
y caracterizar capas de  carburos de cromo, realizando medidas de microdureza,  resistencia 
al desgaste, adherencia y composición química [xxiii38]. En la figura 10 se observan las 
micrografías SEM de las pruebas de adherencia de las capas cromadas por TRD y obtenidas 
sobre aceros AISI 52100 y AISI 8620, en las cuales se observan las diferentes fallas de 
pandeo y delaminado leve sobre las orillas de la huella de rayado. Los resultados mostraron 
que el proceso dúplex junto con el nitrurado por plasma aumentaron la resistencia al rayado 
y la dureza de las capas, debido principalmente a la formación de CrN y Cr2N y así mismo 
decrecía el coeficiente de fricción y la velocidad de desgaste de las mismas después del 
proceso de nitrurado. 
 
 
Fig. 10. Morfología de los canales de rayado en aceros cromados por TRD a) 52100, b) 8620  [38]. 
 
Adicionalmente, Taktak ha estudiado propiedades mecánicas de capas de boruros 
producidas sobre aceros AISI H13 y AISI 304, analizando la microdureza, rugosidad, 
adherencia y tenacidad de fractura de estos recubrimientos teniendo en cuenta la 
temperatura y el tiempo de tratamiento [xxiv39]. Los resultados mostraron una capa de 
boruro con morfología plana y lisa sobre el acero 304 mientras que sobre el acero H13 se 
presentó una morfología irregular. La dureza de la capa de boruro sobre el acero 304 fue 
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mayor que sobre el acero H13, mostrando que los elementos aleantes de cromo y níquel 
podrían tener gran relevancia en la obtención de capas de boruros duras. La figura 11 
muestra los resultados de variación de dureza desde la superficie hasta la matriz en un acero 
304 borurizado en intervalos de temperatura de 800 a 900°C y con tiempos de 3, 5 y 7 
horas respectivamente. La tenacidad a la fractura y la adhesión de las capas de boruro 
disminuyó con el aumento en el tiempo y la temperatura del borurizado, debido al aumento 
de la profundidad de la capa dura y quebradiza de  FeB. 
 
 
Figura. 11. Variación de micro-dureza del acero inoxidable 304 borurado en intervalo  
de temperatura de 800-950 °C desde la superficie hasta la matriz [39]. 
 
Trabajos sobre cinética de crecimiento de capas de boruros  producidas sobre aceros AISI 
H13 también han sido producidos por Gene [xxv40]. En estos estudios se plantean las 
relaciones matemáticas para explicar el crecimiento y el espesor de capa respecto a la 
temperatura y el tiempo de tratamiento por el proceso TRD y se obtienen los perfiles de 
dureza para el sistema sustrato-recubrimiento.  
 
En Australia también B. Chicco et al [ xxvi 41] han realizado estudios experimentales 
combinando nitruración y carbonitruración con el proceso TRD y han caracterizado capas 
de carburo de vanadio, sin embargo las capas no han quedado muy homogéneas y las 
microdurezas  medidas no han sido las esperadas. Los resultados mostraron que a mayor 
relación nitrógeno/carbono se presentaba una baja en la dureza de las capas. Además se 
realizaron análisis por medio de perfiles de concentración del carbono, el nitrógeno y el 
vanadio, a través del espesor del recubrimiento, mostrando que la concentración de vanadio 
y de carbono decrecían desde la superficie hasta el sustrato, pero que el nitrógeno 
aumentaba llegando a un máximo en la interfase del sistema recubrimiento-sustrato, para 
luego decrecer rápidamente, tal y como evidencia en la figura 12. Ambos tratamientos 
dúplex resultaron en una mejora de aproximadamente el 50% en el espesor del capa, 
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permitiendo concluir que el carbovanadizado puede ser adecuado para aceros con 
contenidos de carbono cercanos al límite trazado para el tratamiento TRD (0,3% C). 
 
 
Figura. 12. Perfil de concentraciones a través del espesor del recubrimiento producido enacero H13Nitrovanadizado con 
TRD [41]. 
 
Investigaciones relacionadas con la resistencia a la corrosión y a la oxidación de las capas 
de carburos de metales de transición producidas usando la técnica TRD, no son muy 
numerosas, Arai realizó estudios  sobre resistencia a la corrosión  y a la  oxidación de capas 
carburo de cromo, de carburo de vanadio sobre  AISI D2, 1050 y 52100 y carburos de 
titanio sobre D2 y 1050 depositadas a través de PVD y VCD y sometidas a soluciones 
acuosas de ácido clorhídrico [8]. 
 
Barnes [xxvii45] ha trabajado carburos ternarios compuestos por titanio, aluminio y titanio 
silicio midiendo su resistencia a la corrosión en plomo fundido a 650 y 800 °C, allí se 
concluye que se necesita realizar muchas más investigaciones que permitan verificar los 
posibles buenos resultados que permitan usar estos sistemas a nivel industrial debido  a que 
en trabajos previos [xxviii46] se evidencia que los carburos de silicio SiC no son atacados por 
el plomo. En este estudio dos carburos ternarios, Ti2AlC y Ti3SiC2 se pusieron a prueba de 
corrosión en un medio en circulación de plomo fundido a 650°C y 800 °C con el fin de 
observar su posible aplicación como revestimientos o materiales estructurales en un reactor 
de refrigerado rápido por plomo. La extensión de la reacción de corrosión fue mínima para 
ambos materiales. La única interacción observada con el plomo eran algunas grietas 
superficiales y deformaciones en el Ti2AlC, las cuales fueron producidas por mecanizado 
antes de la exposición al plomo, tal como lo muestra la figura 13. 
 
 
Figura. 13. Zonas de interacción de corrosión en Ti2AlCcon plomo fundido. Se muestran las zonas de grietas y esfuerzos 
creados en un maquinado previo a la prueba de corrosión [45]. 
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Más recientemente se han desarrollado estudios como el de X. S. Fan et at [95 y 96], donde 
se ha estudiado el mecanismo de crecimiento y la microestructura de carburos de vanadio 
obtenidos por TRD, analizando el efecto de la actividad del carbono en la obtención de 
dichos recubrimientos sobre aceros AISI H13 y AISI 9Cr18 y desarrollando un modelo 
matemático que explique dicho efecto. El modelo propone una metodología que resuelve el 
problema de la dependencia del sustrato sobre la cinética de crecimiento de los 
recubrimientos de carburo de vanadio formados sobre diferentes sustratos en el proceso 
TRD. Basándose en este modelo, en los datos experimentales, la influencia de la 
composición del sustrato sobre el espesor de recubrimiento y el mecanismo de difusión de 
átomos de carbono en estos recubrimientos de carburo, se obtuvo una ecuación que  
describe la cinética de crecimiento de los carburos de vanadio obtenidos por TRD: 
 
Esta ecuación revela la influencia de la temperatura de tratamiento, tiempo de inmersión y 
especialmente la composición del sustrato sobre el espesor del recubrimiento. Muestra 
además, que la relación entre el espesor del recubrimiento y la actividad del carbono (aC) 
en el sustrato sigue una ley parabólica. En la figura 14 se observa la microestructura de los 
recubrimientos obtenidos en dicho estudio, donde se evidencia un tipo de grano equiaxial. 
 
Figura 14.Micrografías SEM de  (a) sección transversal y (b) morfología superficial de la capa de VC sobre AISI H13, y 
(c) sección transversal y (d) morfología superficial de la capa de VC sobre AISI 9Cr18 respectivamente [96]. 
 
La figura 15 muestra los resultados de la relación entre la actividad del carbono y el espesor 
de capa obtenido. En estos estudios, se concluyó además, que el crecimiento de la capa de 
carburo de vanadio en el proceso TRD está dominado por la difusión del carbono a lo largo 
de los límites de grano. Se demostró que la morfología del grano depende de manera 
importante de la actividad del carbono en el sustrato y por consiguiente de la densidad de 
nucleación y de la velocidad de crecimiento en el estado inicial. Con un valor de actividad 
del carbono relativamente bajo, se obtuvieron granos alongados, mientras que con valores 
altos se obtuvieron granos equiaxiales. 
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Figura 15. Relación entre la actividad del carbono y el espesor de capa obtenido por TRD  
sobre diversos sustratos a 1000°C [95]. 
 
También, H. Tavakoli et al, ha llevado a cabo estudios de corrosión sobre capas de boruros 
obtenidas por TRD en diferentes tipos de aceros [123], obteniendo como resultado que la 
adición de manganeso en el acero disminuye la velocidad de corrosión. Se comprobó que 
aunque los boruros de hierro (FeB y Fe2B) protegían efectivamente a la superficie de las 
muestras del efecto de los iones de cloro (Cl-), los boruros de manganeso (MnB y Mn2B) 
ofrecían una mejor protección ante la corrosión, debido a que en los boruros de hierro se 
presentaban microfisuras, formadas por esfuerzos térmicos debidos a la diferencia en los 
coeficientes de expansión de los boruros formados. 
 
Tavakoli también obtuvo resultados por espectroscopia de impedancia EIS, observando que 
se presentaban dos constantes de tiempo en los recubrimientos, tal y como se muestra en la 
figura 16, y que la principal variable del proceso fue la resistencia de poro en las capas. El 
potencial de corrosión (Ecorr) del acero con mayor porcentaje de manganeso fue 
generalmente más positivo que en los aceros estudiados con menor cantidad de manganeso, 
lo que sugiere que la durabilidad del recubrimiento en estos últimos aceros se reduce 
marcadamente debido a la corrosión en el sistema recubrimiento-sustrato pues las capas 
pasivas que se forman son poco estables. 
 
 
Figura. 16. Diagramas de Bode del acero S1 expuesto a 3% NaCl para diferentes tiempos de exposición [123]. 
 
 
Estudios muy resientes, como el de C. Aguzzoli et al [101], han obtenido resultados de 
resistencia a la corrosión sobre carburos de vanadio obtenidos por la técnica de Sputtering 
sobre acero AISI H12. Los resultados muestran una íntima relación entre la razón de 
cantidad de carbono respecto a la cantidad de formadores de carburo (C/EFC), con la 
resistencia a la corrosión, lo cual podría relacionarse también con el sistema TRD en su 
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proceso de difusión de carbono hacia la capa obtenida. Se llevaron a cabo pruebas de 
corrosión por medio de impedancia EIS y de polarización cíclica. Las pruebas fueron 
realizadas en una solución de NaCl al 3,5%. En la figura 17 se observa que a mayor razón 
carbono-vanadio (C/V), mejor es el comportamiento del recubrimiento de carburo de 
vanadio respecto a la resistencia a la corrosión. 
 
 
Figura. 17. (a) curvas de polarización cíclica y (b) diagrama de Nyquist  para acero AISI H12 recubierto con VC a 20 °C 
con diferentes razones C/V en solución de  3.5% NaCl [101]. 
 
1.2.  Antecedentes Nacionales. 
En la Universidad Nacional de Colombia (Bogotá) se han realizado investigaciones a nivel 
de maestría para analizar el comportamiento en condiciones de operación de aceros de baja 
y media aleación recubiertos usando TRD.  Se obtuvieron capas de 10µm con un tiempo de 
tratamiento de 4 horas sobre un acero de bajo carbono y concluyeron que al aumentar el 
contenido de carbono en el acero se aumenta la microdureza en el material base y se logra 
mayor resistencia al desgaste [42]. 
 
También se han realizado dos trabajos a nivel de pregrado, uno de ellos sobre capas de 
carburos de cromo, titanio y Vanadio sobre aceros AISI 1040, 4340, D6, 01 y W1. En ellos 
se analizó la microdureza, el espesor de las capas, y las fases por difracción de rayos X[43]. 
 
El otro trabajo de tesis de pregrado se enfocó en el estudio de capas de carburos de cromo 
sobre aceros rápidos HSS, específicamente en buriles usados en operación de torneado, 
concluyendo que se debía estudiar mucho más la interface para poder lograr capas 
metalúrgicamente adheridas al material usado como sustrato ya que, se obtuvieron capas de 
carburos con baja adherencia, obteniendo tiempos de maquinado muy cortos (incluso 
menores a un minuto) [44]. 
 
Actualmente se viene desarrollando en la Universidad Nacional de Colombia sede Bogotá 
una investigación doctoral relacionada con la producción, caracterización y evaluación de 
la resistencia a la corrosión de carburos ternarios de vanadio-cromo, vanadio-niobio y 
cromo-niobio, cuyos resultados parecen estar de acuerdo con los datos obtenidos en el 
presente trabajo de investigación [124]. A partir de estos estudios se han escrito algunos 
artículos que se encuentran en revisión. En uno de ellos se plantea la construcción de un 
horno de resistencias para llevar a cabo el proceso TRD y se obtuvieron capas de carburos 
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de niobio y de vanadio sobre acero AISI D2, cuyas durezas fueron 2180.5 ± 25.5 HK y 
2270.9 ± 46.88 HK respectivamente [89]. En otra publicación [144] se muestran los 
resultados de resistencia  a la corrosión de carburos de vanadio y de niobio sobre acero 
AISI H13 logrando verificar una mejor resistencia a la corrosión en los recubrimientos, 
considerando que se logró un aumento positivo del potencial de corrosión y la corriente de 
corrosión disminuyó aproximadamente un orden de magnitud respecto al acero sin recubrir. 
 
Uno de los objetivos del presente trabajo, es utilizar el conocimiento y experiencia que se 
ha logrado en la Universidad Nacional y en investigaciones nacionales e internacionales por 
varios años y aplicarlos para la producción de recubrimientos binarios con el objetivo de 
mejorar el desempeño que han presentado los carburos obtenidos por los diferentes 
métodos de deposición sobre sustratos de acero. 
 
En general investigaciones relacionadas con evaluar la resistencia a la corrosión de 
carburos binarios producidos por medio del proceso TRD, son realmente escasos, es decir 
que este campo de investigación está lleno de posibilidades debido a la gran cantidad de 
variables propias del proceso (temperatura, concentración de ferroaleación, sustratos, 
tiempos, etc), las cuales, al ser modificadas, pueden determinar diferentes comportamientos 
en las capas obtenidas.  
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2. MARCO TEORICO 
 
La industria metalmecánica siempre ha tenido el problema con las piezas que están 
sometidas a desgaste y fricción generando pérdidas por mantenimientos permanentes. Así 
mismo, los procesos de corrosión que se presentan bajo condiciones de trabajo favorecen la 
pérdida o disminución de propiedades superficiales óptimas. Es por esta razón que la 
ingeniería de materiales se ha preocupado en los últimos años por desarrollar procesos y 
técnicas que logren mejorar la integridad superficial de algunos elementos de máquinas, sin 
sacrificar propiedades como la tenacidad, que generalmente se requiere en el núcleo para 
soportar impactos en servicio, es decir, se busca un equilibrio justo entre la integridad 
superficial, la dureza y la tenacidad para conseguir una combinación óptima para una 
determinada aplicación. 
 
Las técnicas de tratamiento superficial que  han sido  utilizadas a nivel industrial son  la 
deposición física en fase vapor (PVD) la deposición química en fase vapor (VCD). Como 
alternativa económica para producir recubrimientos duros, surge una nueva técnica 
denominada deposición difusión termoreactiva, (TRD) que combina las bondades de dos 
tratamientos superficiales, el borizado y los tratamientos termoquímicos tradicionales.  A 
continuación se realizará una descripción de esta técnica de deposición.  
 
2.1. Proceso Deposición-Difusión Termoreactiva (TRD) 
 
Capas de carburos, libres de poros y continuas pueden ser depositadas sobre  aceros que 
contengan porcentajes de carbono mayores al 0,3 %. Estos aceros son inmersos en baño de 
bórax fundido por encima de 1073ºC. Las capas de carburos que son normalmente 
depositadas (VC, NbC, TiC o Cr7C3) son formadas por la reacción entre los átomos de 
carbono del sustrato y los átomos de los elementos formadores de carburos (EFC), disueltos 
en el bórax fundido que fueron adicionados en forma de polvo, como el ferro – vanadio, 
ferro – niobio, ferro – Tungsteno, ferro – titanio, ferro-cromo y cromo.  Los recubrimientos 
con carburos sobre los aceros muestran excelente resistencia al desgaste,  corrosión y 
oxidación.  Las capas de carburos se adhieren al sustrato y no se descascaran en servicios 
severos como en el conformado en frío.  El proceso efectivamente mejora el desempeño de 
matrices, herramientas de corte, elementos de máquinas y se aplica en varias áreas de la 
industria. 
 
En el proceso TRD, el carbono del sustrato se difunde hacia la superficie, para  formar aquí 
la capa respectiva de carbono según sea el EFC, a diferencia de los tratamientos 
termoquímicos tradicionales de endurecimiento, donde los elementos específicos (carbono 
y nitrógeno) se difunden en el sustrato para endurecerlo.  Otra diferencia fundamental es 
que en el método TRD se presenta un crecimiento de una capa de carburos a partir de la 
superficie del sustrato. Este recubrimiento TRD, tiene aplicaciones similares a los 
recubrimientos producidos por PVD o VCD y además comprenden un mismo rango de 
espesores de capa (Menores de 25μm). 
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2.1.1.  Características del Proceso TRD 
 
Los recubrimientos duros de carburos, nitruros, o cabonitruros mediante el método TRD 
pueden ser aplicados a aceros por medio del proceso de baño en sales [xxix1, xxx2, xxxi3, 
xxxii4], lecho fluidizado [xxxiii5] o caja de polvos [xxxiv6, xxxv7].  Las capas de carburos 
mediante la inmersión en baño de sales fue primero desarrollada en Japón y usada 
industrialmente aproximadamente desde 1971 bajo el nombre Toyota Difusión (TD) 
Coating Process. El método TD usa un bórax fundido con la adición de elementos 
formadores de carburos, como el vanadio, niobio, titanio, cromo, los cuales se combinan 
con el carbono proveniente desde el sustrato del acero para producir una deposición de 
capas de carburos.  Debido a que el crecimiento de la capa depende de la difusión de 
carbono, el proceso requiere relativamente alta temperatura, desde 800 a 1250oC, para 
mantener una adecuada rata de deposición.  Espesores de capas de carburos desde 4 a 15 
μm son obtenidos desde 10 minutos hasta 8 horas, dependiendo de la temperatura del baño 
y del tipo de acero.   
 
Los aceros recubiertos pueden ser enfriados y recalentados posteriormente para el temple. 
La temperatura del baño de sales durante el proceso puede ser la correspondiente a la 
temperatura de austenización del acero, con lo cual es posible templar el acero después del 
recubrimiento, la figura 18 muestra un esquema básico de las etapas seguidas cuando se 
trata una pieza usando TRD. 
 
 
Fig. 18. Esquema general para el proceso deposición difusión termoreactiva (TRD) 
 
La mayoría de los materiales con contenidos de carbono mayores al 0,3 % son aptos para 
ser sometidos al tratamiento, materiales típicos son los  ceros rápidos y otros aceros que 
tienen temperaturas de austenización superiores a 1050oC. Estos pueden ser calentados 
posteriormente al TRD y tratados en vacío, gas o en baño protector para realizar el 
endurecimiento total del sustrato [125]. 
 
La figura 19 muestra el esquema típico del ciclo tiempo/temperatura para el proceso TRD.   
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Figura 19.  Esquema del ciclo típico del proceso TRD [125]. 
 
2.1.2.  Efecto de los parámetros del tratamiento 
 
La optimización con el proceso TRD involucra diferentes parámetros que afectan la calidad 
de la capa producida. A continuación se presentan algunos ejemplos para observar la 
importancia de las variables de este sistema sobre algunas propiedades del recubrimiento 
[2]. 
Temperatura del baño. La temperatura y el espesor de la capa son variables que tienden 
a ser directamente proporcionales. La figura 3 nos muestra claramente un aumento del 
espesor con el aumento de la temperatura del baño para un proceso TRD realizado para 
obtener capas de carburo de vanadio. 
 
 
Fig. 20. Efecto de la temperatura y del contenido de carbono sobre el espesor de una  
capa de carburo de vanadio [125]. 
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Tiempo de inmersión.  Como una gran cantidad de fenómenos  de difusión el efecto de 
la temperatura y el tiempo de tratamiento sobre el espesor  de la capa obtenida son 
expresados  mediante la relación de Arrhenius [1, 125]. 
RT
Q
eKK
t
d  0
2
    (1) 
 
Donde d es el espesor de la capa (cm), t es el tiempo (s), Q es la energía de activación 
(167,47 – 209,34 KJ/mol), T es la temperatura absoluta (K), R es la constante de los gases 
(8,314 J/mol K), K es la constante de rata de crecimiento (cm2/s) y K0 es una contante 
(cm2/s). 
 
La anterior ecuación muestra una relacional exponencial entre la tasa de crecimiento y la 
temperatura y una relación cuadrática entre el espesor de capa y el tiempo de tratamiento, 
sin embargo, la relación entre la tasa de crecimiento y el tipo de material usado como 
sustrato no está bien definida.  
 
La figura 21 nos muestra la relación entre el tiempo de tratamiento y el espesor de capa 
logrado en recubrimientos de carburo de vanadio a diferentes temperaturas, observándose 
una relación lineal directa, cuya pendiente se incrementa a medida que aumenta la 
temperatura. 
 
 
Fig. 21. Relación entre espesor y tiempo de tratamiento [xxxvi][8]. 
 
Tipo de sustrato. La relación entre el tipo de sustrato y la capa obtenida no está 
completamente definida aun, sin embargo, se pueden inferir algunas posibilidades a 
partir de algunos resultados reportados: 
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Fig. 22. Relación entre el tiempo de tratamiento y espesor de capa. [xxxvii9]. 
 
 
Tabla 1. Composición química de los aceros usados en la figura 22 [9]. 
acero  C  Cr  V  Si  Mn  Mo 
45  0.43      0.24  0.58   
T8  0.79      0.25  0.3   
T10  1.02      0.31  0.28   
9SiCr  0.85  0.99    1.34  0.42   
Cr12MoV  1.40  12.58  0.35  0.22  0.48  1.00 
 
La figura 22 muestra el espesor de la capa en función de la raíz cuadrada del tiempo para 
diferentes aceros cuya composición química se puede ver en la tabla 1. Esta información 
permite pensar, que el espesor de la capa está asociado con la cantidad de carbono y el 
tipo de aleantes que posee la matriz.  
 
Tipo de carburo. El factor que define la formación de cualquier tipo de compuesto 
sobre el acero está determinado por las energías libres de formación. En general se sabe 
que las reacciones con energía libre de Gibbs negativa ocurrirán de manera espontánea 
de acuerdo a la segunda ley de la termodinámica, por otro lado si la energía libre de 
Gibbs es nula entonces la reacción se encuentra en equilibrio y no ocurre más y 
finalmente si la energía libre es positiva no hay ninguna posibilidad de que la reacción 
se dé de manera natural. La tabla 2 nos permite visualizar las energías libres de 
formación para algunos óxidos y carburos [125]. 
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Tabla 2 Energías libres de formación de óxidos y carburos [xxxviii][10]. 
OXIDO ΔG (Kcal/mol de O2) CARBURO ΔG (Kcal/mol de C) 
Ca O -242 Zr C -62 
La2 O3 -234 U C -42 
Mg O -220 Ti C -53 
Zr O2 -204 Th C2 -33 
Al2 O3 -203 U2 C3 -28 
Ti O -190 Si C -25 
  VC -25 
B2 O3 -154 Mn3 C -22 
Si O2 -154 Cr23 C6 -18 
V2 O3 -146 Cr7 C6 -16 
Nb O -144 Ca C2 -14 
Mn O -140 Na2 C2 -11 
Co O -63 Co3 C -2.9 
 
 
Geometría de la pieza. Durante el proceso TRD es importante considerar la sección 
transversal de la superficie a recubrir. En general, si el área a recubrir es mayor hay más 
peligro de descascaramiento de la capa, menor resistencia al choque térmico y mayor  
probabilidad de distorsión de la pieza tratada [1-5]. 
 
2.1.3.  Mecanismo de formación de la capa. 
 
Cuando el sustrato que contiene Carbono disuelto en la matriz se pone en contacto con los 
agentes de tratamiento (bórax, EFC, elementos reductores) a la temperatura adecuada, el 
carbono se combina químicamente con los elementos formadores de Carburo presentes en 
el medio y se obtienen las capas superficiales de Carburos. Esto sucede cuando las energías 
libres de formación del respectivo carburo son negativas, pero si esa energía es ligeramente 
negativa, la reacción llega rápidamente al equilibrio y por consiguiente no hay formación 
de carburo [1]. 
En general, como se muestra en la figura 23, las capas de carburos se logran según los 
siguientes pasos: 
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Fig. 23.  Mecanismo de formación de la capa de carburo [125]. 
  Se disuelve el elemento formador de Carburo en el Bórax, que está contenido en la 
ferroaleación en polvo adicionada. 
 El Carbono libre en el Acero (por lo general los investigadores trabajan con Aceros de 
Medio o Alto Carbono) se combina con el elemento formador de carburo para producir 
la capa superficial dura. 
 La capa crece a medida que el Carbono del substrato llega a la superficie para reaccionar 
con el elemento formador de Carburo. 
 El espesor de la capa formada es independiente de la composición de la mezcla si los 
elementos formadores de Carburo se añaden en suficiente cantidad, pero está 
relacionado con la temperatura del proceso, con el tiempo de inmersión, con la clase de 
material del substrato, el tipo de Carburo y el tamaño del área que se va a recubrir. 
 
En general la cinética de crecimiento de los carburos sobre los aceros está sujeta a la 
ecuación de Arrhenius [8], planteada anteriormente y que aquí se muestra nuevamente, que 
predice la velocidad y comportamiento de las reacciones químicas de muchos procesos de 
difusión. 
RT
Q
eKK
t
d  0
2
         (1) 
La relación entre el tiempo de tratamiento y el espesor obtenido muestra una relación 
parabólica de la siguiente manera 
Ktd 2            (2) 
 
Los átomos de los EFC son producidos por la reacción de reducción del reactivo 
(aluminio), luego se combinan con los átomos de carbono que se encuentran en la 
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superficie difundidos desde el sustrato para formar un carburo que empieza su crecimiento 
a partir de la superficie de la pieza que se va a recubrir. Este crecimiento de la capa tiene 
ciertas limitaciones, en general a la temperatura del proceso (800 – 1200 °C) existen tres 
condiciones de vital importancia [xxxix11]: 
 La energía de activación para la creación de los carburos de metales de transición es 
mucho menor que la energía de activación para la difusión del carbono.  
 
 El coeficiente de difusión del carbono en la capa depositada es menor que en la austenita 
del sustrato. 
 
 El coeficiente de difusión del carbono en la capa depositada es menor que el de los 
CFE’s en la sal de bórax fundida. 
 
Estas condiciones son de vital importancia porque permiten predecir que la velocidad de 
crecimiento de la capa de carburo está completamente controlada por la difusión de átomos 
de carbono en la capa de carburo y por la difusión de los átomos del metal en el carburo 
[xl][12]. 
 
Teniendo en cuenta las anteriores suposiciones se han construido modelos de tipo  
parabólico, Gaussiano y Lorenziano [xli13], alcanzando un alto grado de confiabilidad para 
el espesor de la capa de carburo en función de la temperatura y el tiempo de tratamiento, sin 
embargo existe muy poca información sobre el espesor de la capa en función del tipo de 
acero utilizado como sustrato. 
2.1.4. Termodinámica de la reacción. 
La capacidad de un metal para reducir el bórax se analiza mediante la reacción: 
yxObMBaMB  3
40
3
2
32   (3)  
Donde M representa el metal agregado al baño de bórax fundido.  En los casos en que esta 
reacción sea termodinámicamente posible a la temperatura de tratamiento, el bórax (B2O3) 
se reduce y el metal agregado se oxida, por lo que queda boro libre en la mezcla y tiende a 
formarse sobre la superficie del material tratado como una capa de Boruro de Hierro (FeB, 
Fe2B). 
 
Cuando esta reacción no es termodinámicamente posible, el metal agregado queda libre de 
oxidación y se favorece la posible formación de carburo. 
 
Si se tiene una mezcla de bórax fundido y polvo de aluminio, el cambio de energía libre a 
1000º C (1273K) para la reacción de reducción del B2O3 es: 
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  3
2  B203 +  3
4  Al  3
4 B + 3
2 Al203 (4) 
 kcalG1273      - 154        0      0  -203  
   1273G  = (0+(-203)) – (- 154 + 0) = - 49 kcal 
Por lo que la reacción es termodinámicamente posible ( G <0) y se espera la reducción del 
B2O3 y la formación de capas de Boruro. Si ahora la mezcla contiene polvo de 
ferrovanadio, el cambio de energía libre a 1000º C (1273K) para la reacción de reducción 
del B2O3 es: 
 
  3
2  B203 +  3
4  V 3
4 B + 3
2 V203 (5) 
 kcalG1273  - 154 0  0  -146  
   1273G  = (0+(-146)) – (- 154 + 0) =  +8 kcal 
Por lo que la reacción no ocurrirá y se espera que el vanadio libre en la mezcla se combine 
con el carbono disuelto en la matriz del sustrato para formar carburo de vanadio [xlii14, 
xliii15]. 
 
Se puede observar en este caso, que el bórax (B2O3) además de prestarse como medio 
donde ocurren las reacciones [xliv16], está en capacidad de reducir el óxido del metal 
adicionado a la mezcla (reacción en sentido contrario). Esta característica facilita la 
deposición de las capas de carburo. 
 
Las características del proceso TRD son resumidas a continuación: 
1. Se requieren equipos sencillos 
2. Fácil de operar 
3. Fácil cambio de los elementos de recubrimientos 
4. Capas de carburos selectas 
5. Capas uniformes, iguales en áreas pequeñas y estrechas 
6. No hay polución en el aire y fácil tratamiento de aguas 
7. Buena estabilidad y vida del baño 
8. Bajo costo. 
 
2.2.FUNDAMENTOS DE CORROSION 
 
Llamamos corrosión a la interacción entre un material, usualmente un metal, y su medio 
ambiente, el cual causa un deterioro en el metal a través de reacciones químicas o 
electroquímicas. 
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El hierro (Fe), por ejemplo, es un material con gran importancia dentro del desarrollo 
tecnológico y científico del ser humano. Para extraerlo de los yacimientos se requiere una 
gran cantidad de energía y se invierte un gran esfuerzo para evitar que el material se 
deteriore y vuelva a su estado original, es decir, minerales de hierro, los cuales se 
encuentran bajo la forma de óxidos, ya que estos compuestos representan el estado más 
estable del hierro respecto al medio ambiente. El mineral de hierro más común y más 
estable es la hematita Fe2O3. El producto más común de la corrosión del Fe, o sea la 
herrumbre, está compuesta de hematita y otros hidróxidos como Fe(OH)3[126]. La 
aparición de estos y otros compuestos depende de la composición del metal ferroso y del 
ambiente al que está expuesto. 
Agentes tales como el medio ambiente, la humedad, lluvias acidas y otros ambientes causan 
el retorno del metal a su forma más estable (minerales) y este es el fenómeno comúnmente 
llamado corrosión [127].Cuanto mayor es el trabajo para lograr la transformación del hierro 
hasta el estado metálico, mayor es la tendencia del metal para volver a su estado natural 
(estado de menor energía). Lo dicho aquí se puede observar en la figura 24 mediante las 
energías libres de Gibbs, en donde se muestran los estados del mineral (A), el metal (C) y 
los productos de corrosión (B). 
 
 
Figura 24.  Gráfica que muestra el estado del mineral (A)/metal (C)/producto de la corrosión (B), en función de la energía 
de Gibbs. [126] 
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Fig. 25. Ciclo de corrosión del acero. [119] 
Para que el fenómeno de corrosión se lleve a cabo es necesaria la formación de una celda 
de corrosión, la cual debe estar constituida por los siguientes elementos (fig. 26): 
 Ánodo 
 cátodo 
 electrolito 
 Diferencia de potencial 
 Conductor eléctrico 
 
 
Figura 26. Celda electroquímica [119]. 
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Ánodo. Parte de la superficie metálica en donde se lleva a cabo la reacción de oxidación. En 
este proceso hay una pérdida o liberación de electrones como consecuencia del paso del 
metal a su forma iónica, que se representa con la siguiente reacción: 
M → Mn+ + ne- [1] 
 
Cátodo. Porción de la superficie metálica donde se lleva a cabo la reacción de reducción, en 
la cual los electrones producidos en el ánodo se combinan con determinados iones 
presentes en el electrolito. En este proceso hay una ganancia de electrones. 
 
Mn+ + ne-→M   [2] 
 
Electrolito: Sustancia a través de la cual las cargas eléctricas son transportadas por un flujo 
de iones. 
 
Diferencia de potencial. Desigualdad en el estado energético entre los dos electrodos que 
provoca un flujo de electrones desde el ánodo hasta el cátodo. 
 
Conductor metálico. Cable externo que conecta eléctricamente los electrodos (conduce los 
electrones desde el ánodo hacia el cátodo). Los electrones que se pierden en el ánodo 
durante la reacción de oxidación son utilizados en el cátodo para que suceda la reacción de 
reducción. 
 
2.2.1. CORROSION ELECTROQUIMICA 
 
Las reacciones electroquímicas tratan en realidad sobre el cambio de valencia que sufren 
los elementos de la reacción, ya sea por reducción o por oxidación. Como ya se planteó 
anteriormente, la oxidación es la eliminación de los electrones de los átomos o grupos de 
átomos, resultando en un aumento de la valencia y la reducción es la adición de electrones a 
un átomo o grupo de átomos, lo que resulta en la disminución de valencia. 
 
Debido a que las reacciones electroquímicas de óxido-reducción se pueden representar por 
medio de una celda electroquímica en la cual las reacciones de reducción ocurren en un 
electrodo y las de oxidación en otro, se pueden definir también como reacciones catódicas y 
anódicas respectivamente. Por lo tanto, las reacciones catódicas son aquellas que resultan 
en una reducción: 
 (1) 
 
 Y las reacciones anódicas son las que resultan en una oxidación: 
 
 (2) 
 
Los procesos de oxidación y reducción son procesos simultáneos y además, el uno no 
podría existir sin el otro, pues las especies oxidadas proporcionan los electrones para las 
especies reducidas. El origen del fenómeno de corrosión es la presencia de 
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heterogeneidades en la superficie de los metales, que producen zonas de diferentes niveles 
de energía y propician la formación de la celda electroquímica [120]. 
 
La frontera entre un metal y un electrolito recibe el nombre de interfase y es la región en la 
que se llevan a cabo las reacciones de oxidación y reducción. 
 
En la interfase, también llamada doble capa electroquímica es donde está concentrada toda 
la diferencia de potencial del electrodo y actúa como un condensador. Las cargas eléctricas 
del electrodo qM y de la solución qS serán siempre iguales y de signos opuestos, por lo tanto 
la interfase es eléctricamente neutra. La carga en el metal qM corresponde a un exceso o a 
una deficiencia de electrones, según sea el signo de la carga, y está ubicada en una capa 
muy delgada en la superficie del metal. La carga de la solución qS está determinada por un 
exceso ya sea de cationes o de aniones en la cercanía del electrodo. Todo este conjunto de 
cargas y dipolos orientados que existe en la interfase electrodo/solución conforma la 
llamada doble capa eléctrica que está representada en la figura 27. 
 
 
 
Figura 27. Representación de la doble capa eléctrica [120]. 
 
En la disolución se forman tres zonas iónicas, esto es para compensar el exceso de cargas 
en el electrodo metálico.  
 
1. Una capa de iones, que se encuentran adsorbidos en la superficie del electrodo metálico 
es el plano de la mayor aproximación, llamado plano interno de Helmholtz (IHP) (q1). 
2. La siguiente capa, es donde se encuentran la mayoría de los cationes y algunos aniones. 
Este plano pasa por los centros de los iones solvatados más próximos a la superficie 
metálica y es llamado plano externo de Helmholtz (OHP) (q2). 
3. La otra capa contiene cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo de la solución y 
se le denomina zona difusa (qd). El tamaño de esta capa depende la concentración del 
electrolito [120]. 
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En la región formada por las dos primeras capas es donde ocurren las reacciones 
electroquímicas. Los átomos del metal que dejan la estructura cristalina metálica deben 
atravesar dichas capas para transformarse en iones. 
Debemos conocer también la concentración de iones metálicos si es que se liberan en 
disolución, la del oxígeno disuelto (si es que es este el gas que se reduce), el pH (pues los 
potenciales de todas las posibles reducciones dependen del pH). Además si hay posibilidad 
de que el metal forme complejos en el medio, hay que conocerlo, pues la corrosión 
habitualmente aumenta. La mejor manera de estudiar los aspectos termodinámicos de la 
corrosión es a través de los diagramas de Pourbaix. En la figura tenemos el correspondiente 
al hierro (Fe). 
 
Fig. 28. Diagrama de Pourbaix del hierro [120]. 
 
El diagrama de Pourbaix se utiliza para determinar los límites de estabilidad de un metal. 
Un proceso cuya línea está por debajo de la del oxígeno supone que el oxígeno puede 
provocar la oxidación correspondiente. Igualmente con la línea del hidrógeno. Por tanto, 
que la termodinámica nos diga que la corrosión es favorable es imprescindible, pero no 
suficiente, por lo que es importante a la vez considerar la cinética del proceso [119, 120]. 
 
2.2.2. CORROSION DEL HIERRO EN AGUA O SOLUCIONES ACUOSAS 
SALADAS. 
El hierro o acero al carbono inmerso en agua o en soluciones acuosas saladas sufrirá 
corrosión de acuerdo a la dinámica de la electroquímica. La heterogeneidad del acero al 
carbono o la no uniformidad del ambiente resultan en la formación de ánodos y cátodos, 
con un potencial eléctrico negativo y positivo respectivamente, sobre la superficie metálica. 
El hierro se oxida en las zonas anódicas de acuerdo a la reacción (1) y los electrones 
liberados fluyen hacia los sitios catódicos que poseen un mayor potencial eléctrico. Dichos 
electrones se pueden combinar con Oxígeno disuelto (O2), con protones (H+) y con cationes 
de hierro (Fe3+ y Fe2+), tal como aparece a continuación: 
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La reacción catódica con el mayor potencial estándar (E°) será la más probable que ocurra. 
Por lo tanto, la reacciones catódicas que se llevarán a cabo con mayor probabilidad 
obedecen a la reacciones en la que los electrones liberados se combinan con el oxígeno 
disuelto y con los cationes de hierro. Sin embargo, para una decisión más precisa no se 
debería usar el potencial estándar sino el potencial eléctrico (E) dado por la ecuación de 
Nernst: 
   (6) 
Las moléculas de oxigeno se mueven a las regiones catódicas donde los electrones 
“esperan” por ellos y la reacción ocurre sobre la superficie del material, no en la solución, 
con la formación de aniones de hidroxilos (OH-)en la vecindad de los sitios anódicos. 
Los cationes metálicos Fe2+formados en las reacciones anódicas se “encuentran” con los 
productos de la reacción catódica (OH-) en el borde entre las zonas anódicas y catódicas 
formando así el hidróxido ferroso (II) (ver figura 29). 
 
 
Fig. 29. Formación de óxido ferroso en agua de mar. [42] 
Los cationes Fe2+y los hidróxidos Fe(OH)2de color azul verdoso solo pueden existir en 
ausencia de oxígeno. Por lo tanto, las moléculas de oxígeno disuelto reaccionan con el 
hidróxido ferroso formando hidróxido férrico (III) de color marrón rojizo [119]. 
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Los detalles de las reacciones envueltas en la corrosión de materiales basados en hierro se 
muestran a continuación: 
 
Formando monocapas aisladas de FeO. 
 
Obteniéndose al final óxidos hidratados de color amarillento como la Goethita [α-
FeO(OH)] o la Lepidokrokita [γ -FeO(OH)] [119]. 
2.2.3 TERMODINAMICA DE LA CORROSION 
Dentro de los preceptos termodinámicos se puede calcular la energía de un sistema en 
términos de lo que se conoce como Energía Libre (G). Dicha energía libre es una función 
de estado extensiva que permite dar la condición de equilibrio y de espontaneidad para una 
reacción química a presión y a temperatura constantes. 
A la reacción de corrosión se puede asociar la energía libre de Gibbs  ya que es un proceso 
espontáneo. Dicha energía libre puede tomar diferentes valores: 
 ΔG>0.Esta condición nos dice que la reacción no se producirá. Cuando esto ocurre 
significa que el metal no tuvo reacción con su entorno por lo tanto no se corroe. 
 ΔG<0. Se cumple la condición de espontaneidad. Significa que el metal es activo y 
con una alta probabilidad de que se corroa.  
 ΔG=0 Se cumple la condición de equilibrio y es posible que el sistema no se 
corroa, esto se debe principalmente al fenómeno de pasivación. 
Si se desea conocer la posibilidad de que una reacción de corrosión ocurra 
espontáneamente bajo ciertas condiciones reales, se deben conocer los cambios energéticos 
asociados con la reacción, es decir, la energía que tenía el metal antes y después de 
corroerse. 
Por lo tanto, el cambio de energía libre está dado por: 
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∆ܩ ൌ ∑݊௜ߤ௜ሺ݁ݏݐܽ݀݋݂݈݅݊ܽሻ െ∑݊௜ߤ௜ሺ݁ݏݐܽ݀݋݈݅݊݅ܿ݅ܽሻ(7)   
Donde ∑niμ௜  es la sumatoria de los potenciales químicos de i-esimo compuesto en sus 
estados final e inicial. Cuanto mayor sea el cambio de energía, mayor será la tendencia a 
que el proceso ocurra espontáneamente. 
Si el signo del balance es negativo significa que se está pasando de un estado de mayor 
energía a otro de menor. Este es, por lo tanto, un proceso espontaneo y ocurre en la 
naturaleza liberando energía. 
Como se dijo anteriormente, la diferencia de potencial creada entre los electrodos de la 
celda electroquimica provoca una migracion de electrones desde el anodo hasta el catodo a 
lo largo el conductor metalico externo.A dicha diferencia de potencial se le llama potencial 
estandar (E°) de la celda. Como existe transporte de cargas, tiene que existir un trabajo para 
transportarlas. A este trabajo se le llama trabajo electrico (We) que se define como la carga 
total transportada (nF) multiplicada por la diferencia de potencial reversible (E) a través de 
la interfase electrodo/electrolito (doble capa electroquímica). 
Por lo tanto:     
     ΔWe = nFE   (8) 
Donde n es el número de electrones implicados en la reacción y F es la constante de 
Faraday. 
Como el trabajo eléctrico es el único trabajo que se obtiene de una reacción de corrosión, 
entonces la cantidad máxima de trabajo útil que se puede obtener de una reacción química 
se ha transformado en energía eléctrica al transportar las cargas entre los dos electrodos, es 
decir,  que el cambio de energía libre es igual al trabajo eléctrico realizado.  
WeG     (9) 
Por lo tanto se concluye que: 
nFEG    (10) 
Dada la siguiente ecuación química: 
 
ܽܣ ൅ ܾܤ ՞ ܿܥ ൅ ݀ܦ 
La energía libre se calcula como: 
     (24) 
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Donde A y B son los reactivos en estado estándar y; C y D son los productos en su estado 
estándar. Además a, b, c y d son sus respectivos coeficientes estequiométricos [119,120]. 
en general: 
     (25) 
 
donde m y n son los coeficientes estequiométricos. 
Usando la ecuación (23), para GA, GB, GC y GD se tiene: 
 
∆ܩ௥௘௔௖௖௜௢௡ ൌ ܿሾܩ°஼ ൅ ܴܶ ln ܽ஼ሿ ൅ ݀ሾܩ°஽ ൅ ܴܶ ln ܽ஽ሿ െ ܽሾܩ°஺ ൅ ܴܶ ln ܽ஺ሿ െܾሾܩ°஻ ൅ ܴܶ ln ܽ஻ሿ       (26) 
 
Por lo tanto, para 1 mol de reacción: 
 
  ∆ܩ௥௘௔௖௖௜௢௡ ൌ ∆ܩ° ൅ ܴܶ ݈݊ ൬௔಴ 
೎
௔ಲೌ
௔ವ ೏
௔ಳ್
൰     (27) 
 
Usando la ecuacion (10) se obtiene entonces: 
 
 
െ nFE ൌ െ nFE ° ൅ ܴܶ ݈݊ ൬ܽܥ ܿܽܽܣ
ܽܦ ݀
ܾܽܤ
൰          (28) 
 
Dividiendo por nF se tiene: 
 
ܧ ൌ ܧ° െ ܴܶ݊ܨ  ݈݊ ൬
ܽܥ ܿ
ܽܽܣ
ܽܦ ݀
ܾܽܤ
൰      (29) 
 
 
Obteniendo así la ecuación de Nernst, donde ܽ஼ ௖ ݕ ܽ஽ ௗ son las actividades de las especies que 
se reducen (productos), ܽ஺௔ ݕ ܽ஻௕  son las actividades de las especies que se oxidan 
(reactivos) y E° es la diferencia de potencial estándar, el cual se refiere al potencial del 
metal puro, medido con respecto al electrodo de referencia de hidrogeno [120]. 
2.2.4. CINÉTICA DE LA CORROSIÓN. 
En la corrosión electroquímica los átomos del metal son oxidados dejando la red del metal 
como iones, creando un exceso de electrones en la superficie del metal. Estos electrones 
pueden ser transferidos a una especie activa en el electrolito produciéndose la reacción de 
reducción. La reacción de corrosión se conoce como reacción anódica y las áreas del 
electrodo donde ocurre se les llama ánodos. La electroneutralidad de la materia exige que 
en otros puntos, conocidos por cátodos, se reduzca alguna sustancia del medioambiente en 
contacto con el material metálico. Las áreas donde ocurre la reacción catódica (de 
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reducción) se denominan cátodos. En el caso del acero, la reacción anódica que tiene lugar 
es: 
Fe Fe2++ 2e- 
Consecuentemente, una reacción catódica tiene que tener lugar para iniciar y mantener la 
corrosión metálica. Un ejemplo de reacción catódica es la reducción de protones (H+). 
 
2H++ 2e-H2 
La reacción de corrosión total será la suma de ambas reacciones. 
 
Fe + 2H+Fe2++ H2 
 
Tanto la reacción anódica como catódica dan lugar a corrientes llamadas anódica y catódica 
respectivamente y la corriente total, suma de ambos procesos, es proporcional a la 
velocidad de corrosión. Un esquema del proceso sería: 
 
 
Fig. 30.  Reacción catódica y anódica en la corrosión del acero. 
Como en cualquier proceso electroquímico, la velocidad de corrosión viene dada por la 
corriente. Sin embargo, muchas veces nos referimos a la velocidad de corrosión en 
unidades de masa por unidad de área por unidad de tiempo.  
 
Ahora vamos a definir el llamado potencial de corrosión. Para hacerlo, debemos darnos 
cuenta de que la diferencia de potencial (ddp) entre los puntos anódico y catódico puede ser 
virtualmente cero [119]. 
 
Así, el voltaje de la celda es cero, pero el metal puede haber adquirido un potencial que se 
podría medir frente a un electrodo de referencia externo. Este es el potencial que se conoce 
como potencial de corrosión. 
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Fig. 31.  Esquema para medir el potencial de corrosión. 
La corriente de corrosión, estará limitada por el paso más lento de toda la secuencia de 
etapas que tienen lugar. Las posibilidades son: 
- La transferencia electrónica en el ánodo. 
- El transporte de especies a través del electrolito. 
- La transferencia electrónica en el cátodo. 
 
En el caso de la corrosión, el área disponible es fundamental. Hay que entender que la 
corriente neta es cero, pero se define la corriente de corrosión cómo la corriente cuando se 
alcanza un estado estacionario. La ecuación que relaciona la corriente eléctrica con cambios 
en el potencial del metal causados por una fuente externa es la ecuación de Butler-Volmer; 
cuya forma matemática es: 
 
   (30) 
donde: 
R= constante de los gases. 
T= temperatura 
n= número de electrones en el proceso anódico 
n´= número de electrones en el proceso catódico 
F= constante de Faraday 
i= densidad de corriente que fluye debido a que se aplica un potencial externo. 
icorr= densidad de corriente de corrosión 
α y β= coeficientes de transferencia 
η= sobrepotencial. 
 
Cuyos términos exponenciales dentro de los corchetes corresponden a la corriente anódica 
y catódica respectivamente. 
 
Esta ecuación se puede representar como voltaje en función de la corriente. La 
representación para el caso del hierro puede verse en la figura 32[50].El potencial a circuito 
abierto corresponde al corte de ambas curvas, este punto es también donde no fluye 
corriente neta es decir ineta= 0. 
 
La corriente de corrosión se puede estimar según se muestra también en dicha figura.  
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Fig. 32.  Representación Gráfica de la ecuación de Butler-Volmer. 
Las curvas corriente-potencial pueden ser simplificadas mostrando solo la parte lineal, a 
estos diagramas se les llama de Tafel, por ser el primero que propuso este tipo de 
simplificación y son diagramas donde se representa el potencial en función del logaritmo de 
la densidad de corriente neta o total. 
 
Estos diagramas pueden ser utilizados para el cálculo de la intensidad de corrosión. La 
Figura 33 a, b muestra un diagrama para la corrosión de Hierro en medio ácido [50]. 
 
 
Fig. 33.  Representación Gráfica de la intensidad de corrosión del hierro en medio acido. 
 
2.2.4.1. CONTROL POR ACTIVACION. 
 
El control por activación es el fenómeno mediante el cual la tasa de corrosión puede ser 
controlada totalmente por la transferencia de carga anódica o catódica.  
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Cuando un electrodo metálico está en equilibrio, la corriente parcial de la reacción anódica 
(iA) y la corriente parcial de la reacción catódica (iC) son exactamente iguales y opuestas. Es 
decir, el flujo de corriente neta (ineta) es cero.  
 
  (iA) =(iC) = (iO)  (31) 
 
Si la diferencia de potencial a través de la doble capa eléctrica que se forma en la interfase, 
es alterada por la acción de una fuerza electromotriz externa (fem), el electrodo es 
polarizado y por lo tanto hay una desviación de la condición de equilibrio. El grado de 
polarización es medido por el cambio en la diferencia de potencial (ΔE) a través de la doble 
capa. La desviación que sufre el potencial a partir de su valor de equilibrio (Eeq) al aplicar 
una corriente externa, recibe el nombre de polarización y el valor de dicha desviación es 
llamado sobrepotencial(η), el cual es directamente proporcional a la densidad de corriente. 
 
Si la desviación, respecto al potencial de equilibrio (Eeq), es positiva, fluirá una corriente 
anódica neta; y si dicha desviación es negativa, fluirá una corriente catódica neta. 
 
Por lo tanto, en la polarización catódica los electrones son suministrados a la superficie del 
metal y el potencial de superficie (E) se hace negativo respecto al potencial de equilibrio 
(Eeq). Por otro lado, en la polarización anódica, los electrones se eliminan dela superficie 
del metal lo que causa que el potencial superficial (E) pase a ser positivo respecto al 
potencial de equilibrio. Al potencial de corrosión (Ecorr), la velocidad de la reacción 
anódica es igual ala velocidad de reaccióncatódicay por lo tantoel sobrepotencial es 
cero(η=0). 
 
Figura 34. Diagrama de polarización. 
 
La tasa de corrosión de un metal está determinada por la más lenta de las etapas que 
constituyen esta reacción. Dicha etapa de control varía con el tipo de metal, la densidad de 
corriente y el medio ambiente en el que se lleve a cabo la reacción.  
 
Hay una energía de activación crítica necesaria para superar la barrera de energía asociada 
con la etapa más lenta. La tasa de transformación es controlada por la magnitud dela barrera 
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de energía que un átomo o ion debe superar para transformarse de metal a iones o de iones 
a metal. La energía que se debe adquirir es la energía de activación ΔG. 
Cuando una reacción está controlada por la velocidad del flujo de electrones, se dice quela 
reacción está bajo el control de la transferencia de carga y esta activación produce el 
fenómeno de polarización. La relación entre la polarización por activación y la velocidad 
de reacción está dada por la ecuación de Tafel: 
 
 y                  (32) 
  (33) 
 
Donde η es el sobrepotencial, iO es la densidad de corriente de intercambio, iC  e iA son las 
correspondientes densidades de corriente catódica y anódica y βa, βc son las pendientes de 
Tafel. 
 
2.2.4.2. CÁLCULO DE VELOCIDAD DE CORROSIÓN. 
 
2.2.4.2.1. Método de las pendientes de Tafel. 
 
Este método emplea potenciales superiores a +120 y –120 mV del potencial a circuito 
abierto. La ecuación de Butler-Volmer para sobrepotenciales altos supone el despreciar una 
corriente frente a otra obteniendo: 
 
Si el η ≥120 mV: 
   (34) 
Si el η ≤ -120 mV: 
     (35) 
 
 
Conocidas como expresiones de Tafel. Si se linealizan dichas expresiones se obtiene la 
siguiente expresión que representa el sobrepotencial: 
 
 (36) 
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Si se representa al sobrepotencial como una función en términos del logaritmo de la 
corriente de corrosión, η = f(log icorr), se obtiene una línea recta de pendiente 
 
ߚ௔ ൌ ଶ,ଷ଴ ோ்ఈ௡ி   (37) 
 
 
Que, como ya se dijo es la pendiente de Tafel anódica. Del mismo modo desarrollando la 
expresión para η ≥120mV, se obtiene la rama catódica o pendiente catódica de Tafel: 
    
ߚ஼ ൌ െ ଶ,ଷ଴ ோ்ሺଵିఈሻ௡ி    ሺ38ሻ 
 
Donde ߙes el coeficiente de transferencia de carga. 
 
La corriente de corrosión se puede obtener directamente de las gráficas de Tafel por 
intersección de ambas ramas como se observa en la figura 34. Conocida la densidad de 
corriente de corrosión icorr se puede calcular la velocidad de corrosión en miligramos por 
día por decímetro (m.d.d.) usando para la conversión las leyes de Faraday. 
 
 
2.2.5. ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA (EIS). 
 
La técnica de Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es un método 
electroquímico utilizado en corrosión, que se basa en el uso de un voltaje alterno que es 
aplicado a un electrodo (metal en corrosión)  y determinando la respuesta correspondiente 
en corriente alterna (CA) a diferentes frecuencias. Al variar la frecuencia de una señal de 
potencial sinusoidal, la corriente circula por la interfase. Haciendo la analogía del circuito 
eléctrico, el flujo de corriente pasa a través de los diferentes elementos del circuito, que 
tienen una respuesta en impedancia (Z) y ángulo de fase (θ) característicos. La relación 
entre los valores de impedancia y los valores de frecuencia se conoce como el “espectro de 
impedancias”. 
 
La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R) utilizado en circuitos 
de corriente alterna. 
 
Los espectros de impedancia obtenidos son analizados mediante circuitos eléctricos que 
están compuestos por resistencias, capacitancias, inductancias, etc., que se combinan de tal 
forma que reproducen los espectros de impedancias medidos. A estos circuitos se les 
denomina Circuitos Equivalentes (CE). 
 
 
Fig. 35. Circuito eléctrico equivalente de la interfase electrificada. 
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En la figura 35, la R1 representa la resistencia del electrolito (Rs); R2 es la resistencia a la 
transferencia de carga (Rtc) y C1 es un capacitor que representa la doble capa eléctrica 
compacta en los límites de las fases. La corriente circulará por los elementos que presenten 
menor resistencia, y por lo tanto, originen una menor caída de potencial. Si la corriente 
circula por R2, se dice que es un sistema resistivo y por lo tanto la interfase estará activa, es 
decir, su resistencia a la transferencia de carga será pequeña, permitiendo el paso de 
corriente. Cuando R2 adquiere valores elevados, la corriente circulará por el capacitor, 
dando origen a la llamada corriente capacitiva, en la cual se tiene acumulación de carga en 
ambos lados del capacitor, pero no existe una transferencia de carga en la interfase. En este 
caso, se habla de una interfase pasiva, es decir, de baja velocidad de corrosión. 
 
En el caso, más simple, la zona compacta, conformada por la doble capa eléctrica, tiene 
similitud con un capacitor (Cdl); el electrolito (zona difusa) a una resistencia al paso de 
corriente y la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) se asimila a la resistencia 
característica de un metal (Figura 36). 
 
 
Fig. 36. Similitud de la interfase electrificada y un circuito eléctrico equivalente. 
 
Es necesario para el análisis de un diagrama generado con datos de corriente alterna, 
conocer las respuestas de un elemento, sabiendo que una impedancia (Z) es una oposición 
al paso de la señal eléctrica. La analogía con la corriente directa se da como un límite en el 
que la frecuencia es cero. 
 
Siguiendo la ley de Ohm: 
 
R = E/I   (39) 
En corriente alterna 
 
Z = E(w)/ I(w)   (40) 
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Z es la impedancia del circuito, E(w) es el potencial como función de la frecuencia y la I(w) 
es la corriente como función de la frecuencia. Cuando se aplica una señal de voltaje en 
corriente alterna, se obtiene una respuesta en corriente de acuerdo a las ecuaciones: 
 
E = ΔE sen wt    (41) 
 
ࡵ ൌ ࡯ ࢊࡱࢊ࢚ ൌ ࢝࡯ ∆ࡱ ࢉ࢕࢙ሺ࢚࢝ ൅ ࣂሻ  (42) 
 
Donde θ es el ángulo de fase y es muy útil para aproximar las características de los 
elementos eléctricos a diferentes frecuencias. Recordemos que la frecuencia angular w está 
dada en términos de la frecuencia (f):  
 
    w = 2πf    (43) 
 
Cuando se aplica un voltaje, la señal circula a través de la resistencia del electrolito (Re) y 
del capacitor Cdl, y se registra la Rtc. El ángulo de fase toma valores cercanos a cero e 
indica que la Z (impedancia) medida corresponde a una resistencia; al disminuir la 
frecuencia, el capacitor tarda más en permitir el flujo de corriente y tendrá una caída de 
potencial. Si esa caída de potencial es menor que la Rtc (resistencia a la transferencia de 
carga), la corriente circulará por el capacitor iniciándose un decremento del ángulo de fase. 
Al continuar disminuyendo la frecuencia, la pérdida de potencial será mayor en el capacitor 
y llegará el momento en que compita con la Rtc; a estos valores de frecuencia, el ángulo de 
fase alcanza un máximo y toma valores menos negativos. (Figura 37). 
 
 
Fig. 37. Circuito de una interfase electrificada 
 
El circuito que se ha analizado a  lo largo de esta sección y que aparece en la figura 37, 
corresponde al denominado circuito Randles. La impedancia de todo circuito Randles se 
puede obtener del análisis respectivo para circuitos en paralelo y circuitos en serie, teniendo 
en cuenta la siguiente tabla donde se detallan los valores de los elementos que aparecen en 
los circuitos equivalentes (CE). 
 
Tabla 3. Elementos eléctricos usados en un CE Randles. 
ELEMENTO IMPEDANCIA 
Z 
ADMITANCIA 
(1/Z) 
Resistor    R  1/R 
Capacitor   1/jωC  jωC 
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Con estos principios y análisis de respuesta a una señal de corriente alterna, investigadores 
de diversas partes del mundo han elaborado modelos para explicar el fenómeno de 
corrosión en diferentes sistemas, como en recubrimientos orgánicos (pinturas), en metales y 
corrosión en concreto. 
 
2.2.5.1. FASORES. 
Hay que tener en cuenta que para simplificar la notación matemática, tanto el potencial 
como la corriente pueden ser representados como fasores (vectores rotatorios). En términos 
matemáticos los componentes real e imaginario, del fasor E y del fasor I, pueden 
representare en un diagrama de Argand, con el eje de las abscisas correspondiente a la 
componente real y el eje de las ordenadas correspondiente a la componente imaginaria. La 
siguiente figura muestra la representación de los fasores E y I en función del tiempo, para 
un circuito con una capacitancia reactiva que muestra un ángulo de fase (θ) de 90°. 
 
Figura 38. Representación de los fasores E y I en función del tiempo, para un circuito con una capacitancia reactiva. 
 
En notación de fasores, la caída de potencial total para una resistencia (R) y un capacitor 
(C) es: 
ܧ ൌ ܧோ ൅ ܧ஼ ൌ ܫሺܴ െ ݆ܺ஼ሻ ൌ ܫܼ  (44) 
La impedancia es Z=ሺܴ െ ݆ܺ஼ሻ y el ángulo de fase (θ)  puede definirse como: 
ܶܽ݊ߠ ൌ ௑಴ோ ൌ
ଵ
௪ோ஼  (45) 
Estas relaciones pueden ser representadas de manera Gráfica, según como se ve en la figura 
39. E corresponde al potencial total a través de la combinación de la resistencia R y el 
capacitor C. RI representa la componente resistiva (real) y ݆ܺ஼ܫ representa la componente 
capacitiva (imaginaria). 
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Fig.39. diagrama fasorial para una resistencia R y un capacitador C en serie. 
2.2.5.2. PRESENTACION DE DATOS. 
Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), 
son reportados por los equipos comerciales por medio de las Gráficas de Nyquist y Bode. 
El módulo de la impedancia |ܼ|, el angulo de fase (θ) y las componentes real e imaginaria 
de la impedancia total, se relacionan entre sí por medio de las siguientes expresiones: 
ܼଶ ൌ ܼ´ଶ ൅ ܼ´´ଶ  (46) 
ݐܽ݊ߠ ൌ ௓´´௓´    (47) 
ܼ´ ൌ |ܼ|ܿ݋ݏߠ         ܼ´´ ൌ |ܼ|ݏ݁݊ߠ         (48) 
 
El grafico de Nyquist, también conocido como grafico en plano complejo, corresponde a 
graficar la componente imaginaria (Z’’) contra la componente real (Z’) de la impedancia. A 
continuación se muestra el grafico de Nyquist para un circuito en paralelo resistencia (R)-
capacitancia (C), a diferentes frecuencias (fig. 40) y para un circuito donde se considera el 
valor de la resistencia de la solución a diferentes frecuencias (fig. 41) (Rsol=1ohm, R=10ohm, 
C=0,0001F/cm2, f máxima=105 Hz y f mínima=10-2 Hz). La flecha indica la dirección en la 
cual aumenta la frecuencia [86]. 
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Figura 40.  Gráfico de Nyquist. Componente imaginaria (Z’’) contra la componente real (Z’) [86]. 
 
 
Figura 41.  Gráfico de Nyquist. Componente imaginaria (Z’’) contra la componente real (Z’) considerando la resistencia 
de la solución Rsol [86]. 
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Otra forma de presentar los datos de impedancia es por medio del gráfico de Bode, el cual 
es una representación de los diferentes parámetros de la impedancia contra la frecuencia. 
Los gráficos de Bode más comunes son: 
1. Logaritmo en base 10 del módulo de la impedancia |ܼ| contra Logaritmo en base 10 
de la frecuencia ሺ݂ሻ. 
2. Angulo de fase (θ) contra Logaritmo en base 10 de la frecuencia ሺ݂ሻ. 
Las representaciones de Bode contienen toda la información de un ensayo de EIS, ya que 
las frecuencias se identifican claramente. Las figuras 42 y 43 corresponden a los diagramas 
de Bode para los datos mostrados en la figura 17. 
 
Figura 42. Diagrama de Bode de |ܼ| vs frecuencia, correspondiente a la figura 41 [86]. 
 
Figura 43. Diagrama de Bode de ángulo de fase (θ) vs frecuencia, correspondiente a la figura 41 [86]. 
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Por medio de los estudios de impedancia se puede obtener una clasificación de varios tipos 
de recubrimientos gracias a que la resistencia eléctrica que podemos obtener de las medidas 
de impedancia nos puede servir como un indicador de comportamiento. Recubrimientos 
que tengan valores de resistencia superiores a 108Ω.cm2 se pueden clasificar como de 
excelente protección, mientras que aquellos que tengan valores por debajo de 106Ω.cm2 se 
clasifican como de pobre protección [104]. En un diagrama de Bode se puede visualizar 
mejor este comportamiento (figura 44). 
 
 
Figura 44. Diagrama de Bode de log  vs frecuencia[104]. 
Para que los CE reproduzcan de mejor forma los fenómenos electroquímicos, se ha 
recurrido a nuevos elementos eléctricos, tales como los elementos de fase constante (CPE) 
y las impedancias de Warburg (W), los cuales tienen un significado físico-químico 
aproximado y valores propios de impedancia y admitancia, los cuales se muestran en la 
Tabla 4. [84] 
 
Tabla 4. Impedancias de elementos usados en EIS. [84] 
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Los CPE representan capacitores no ideales y son utilizados como elementos de difusión 
que dependen de la geometría y el área real expuesta, la cual a su vez depende de la 
rugosidad de la superficie [85]. La impedancia de un CPE puede ser expresada por: 
 
ܼ ൌ ܻିଵሺܬ߱ሻି௡  (49) 
Donde Y es equivalente a C, la capacitancia de un capacitor ideal y n es una constante 
empírica que no posee una interpretación física. Si n=1, entonces el CPE se comportará 
como un capacitor ideal, pero si n=0, entonces el comportamiento será el de una resistencia 
[85]. Para valores de n=0,5 se advierten procesos de difusión de especies electroquímicas a 
través de la superficie de la muestra en estudio [86, 87]. 
 
Cuando el proceso de corrosión es controlado principalmente por el fenómeno de difusión 
de las especies a través del electrolito, aparece una impedancia conocida como impedancia 
de Warburg. Esta impedancia depende de la frecuencia y del potencial de perturbación. A 
baja frecuencia la impedancia de Warburg es grande, pues los reactantes pueden 
desplazarse lejos, incrementando la impedancia; pero a alta frecuencia la impedancia de 
Warburg se hace pequeña, pues los reactantes no pueden desplazarse lejos, disminuyendo la 
impedancia [85].  
La ecuación para la impedancia total del sistema está dada por: 
   (50) 
Donde σ es la pendiente de la recta que se obtiene de la gráfica de la resistencia de la 
solución Rs versus 1/ω1/2. La ecuación ( =?) es la suma de dos términos. Un primer término 
resistivo simple, el cual es pequeño cuando la densidad de corriente de intercambio (i0) es 
grande y un segundo término que se considera como una resistencia dependiente de la 
frecuencia, que es la impedancia de Warburg (Zw). Cuando la resistencia de transferencia 
de carga Rct se aproxima a cero, entonces la impedancia total del sistema es igual a Zw, 
cuya magnitud está dada por: 
  (51) 
Como tanto el componente real y el complejo de Zw son iguales, esta impedancia se 
caracteriza por un ángulo de fase igual a 45° que es independiente de la frecuencia. 
El balance entre el control por transferencia de carga y el control por difusión del proceso 
electroquímico se obtiene a partir de la magnitud relativa entre Rct y Zw a una determinada 
frecuencia. Si el valor de i0es muy grande entonces la resistencia de transferencia de carga 
tiende a cero, así que solo la impedancia de Warburg podrá ser observada. Por el contrario, 
si la reacción electroquímica es lenta Rct tendrá un valor alto que será el término dominante. 
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Una Gráfica de Z´´ contra Z´ tendría la forma que se muestra en la figura 45, en la cual 
aparecen tanto la región controlada por transferencia de carga (semicírculo) como la región 
controlada por difusión (línea recta de pendiente unitaria) [86]. 
En un sistema real, dentro de un rango realista de frecuencias, por ejemplo 0.01Hz a 104Hz, 
puede mostrarse solo la región controlada por la transferencia de carga o la región 
controlada por difusión.  
 
Figura 45. Representación de la impedancia en el plano complejo [86]. 
 
Los ejemplos anteriores permiten construir un modelo más realista de un proceso 
electroquímico simple si C es considerada como la capacitancia de la doble capa eléctrica 
(Cdl) la cual siempre estará en paralelo con la impedancia de la reacción. Entonces R puede 
ser considerada como la resistencia de transferencia de carga (Rtc). 
 
2.2.6. RESISTENCIA DE POLARIZACIÓN. 
 
Una de las técnicas electroquímicas para medir potenciales es la resistencia de polarización 
(Rp) de Stern-Geary. Es un método electroquímico que se ha empleado para determinar la 
velocidad de corrosión en sistemas tan diversos como metales, hormigón, pinturas y hasta 
en alimentos, lo que demuestra su versatilidad. La técnica consiste en desplazar al sistema 
de su potencial de equilibrio Ecorr,  a otro valor de potencial, ya sea catódica o 
anódicamente, registrándose las variaciones de potencial (ΔE) y de corriente (ΔI) en el 
sistema, debido a este desplazamiento. 
La ecuación para el cálculo de la velocidad de corrosión, icorr  a partir de aplicar la Rp se 
obtiene a través de la ley de Ohm despejando a resistencia (R): 
ܴ  ൌ   ாூ  (52) 
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Donde E es el potencia e I es la corriente. La resistencia de polarización se puede definir en 
función del desplazamiento de potencial: 
ܴ݌  ൌ   ௱ா௱ூ   (53) 
A partir de esta polarización y de pendientes de Tafel, la velocidad de corrosión se expresa 
de acuerdo a la ecuación de Stern/Geary: [3] 
∆ா
∆ூ ൌ  
ሺ௕௔כ௕௖ሻ
ଶ.ଷூ೎೚ೝೝכሺ௕௔ା௕௖ሻ  (54) 
Donde B es la constante de Tafel: 
ܤ ൌ  ሺ௕௔כ௕௖ሻଶ.ଷଵכሺ௕௔ା௕௖ሻ(55) 
ܫ௖௢௥௥ ൌ   ஻ோ೛(56) 
Los números ba y bc son constantes empíricas, las pendientes de Tafel, pero la  relación 
puede ser expresada de forma más simple de la siguiente manera: 
 
௱ா
௱ூ ൌ
஻
ூ಴ೀೃೃ (57) 
Si se divide la Icorr por unidad de área se obtiene la densidad de corriente de corrosión (icorr) 
que se relaciona directamente con la velocidad de corrosión. [4] 
࢏ࢉ࢕࢘࢘  ൌ    ࡵࢉ࢕࢘࢘/ ࢇ࢘ࢋࢇ  (58) 
La principal ventaja de la polarización lineal es que es un método no destructivo, 
permitiendo determinar cuándo se ha alcanzado el estado estacionario en la velocidad de 
corrosión. 
 
 
2.3. ADHERENCIA 
 
El ensayo de adherencia consiste en el rayado, por medio de un indentador con punta de 
diamante o carburo con geometría Rockwell C, bajo una carga constante, gradual o 
incremental, sobre una superficie recubierta. 
 
65 
 
 
Fig. 46 – Esquema del ensayo de scratch sobre el recubrimiento de una muestra. 
 
La carga es aplicada hasta que el sistema sustrato-recubrimiento falle. Dicha alteración del 
recubrimiento bajo ciertas cargas críticas (Lc) puede ser observado ópticamente (ver figura 
47). Dichas cargas críticas están determinadas por el grado de “amontonamiento” (cluster) 
que se vaya dando a lo largo del camino de rayado. Este análisis se correlaciona con la 
información de diferentes sensores colocados en el sistema: sensores de emisión acústica, 
sensor de fricción y sensor de profundidad de penetración. Estos diagnósticos adicionales 
entregan una huella única de las propiedades adhesivas de la capa. [56] 
 
 
Fig. 47 – Esquema del camino de rayado. 1) cargas críticas, 2) evento aislado. [56] 
 
El conocimiento del mecanismo de falla en este ensayo de scratch (rayado), es esencial para 
entender el comportamiento mecánico de los recubrimientos depositados. Algunas de las 
fallas observadas en este ensayo se relacionan con la separación que se da en la interfase 
recubrimiento-sustrato y son por lo tanto relevantes en la medida de la adhesión. Otros 
comportamientos como las grietas  y las fallas de cohesión dentro de la capa o el sustrato 
pueden ser igualmente importantes para determinar el comportamiento de un recubrimiento 
en una aplicación en particular. [56] 
 
2.4. NANOINDENTACION 
 
La necesidad creciente de caracterizar las propiedades mecánicas a la escala nanométrica ha 
favorecido el desarrollo del ensayo de nanoindentación instrumentada. En los ensayos de 
nanoindentación, se mide de manera continua la carga aplicada y la profundidad de 
penetración del indentador en el material, durante un ciclo de carga y descarga (figura 48). 
El análisis de las curvas de descarga permite determinar el área de contacto entre el 
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indentador y el material ensayado y obtener propiedades mecánicas del material, 
especialmente dureza y módulo elástico. [75] 
 
 
Fig. 48 – Esquema del proceso de nanoindentación. [74] 
Los métodos convencionales de obtención del valor de dureza de un material se basan en la 
medida óptica de la huella residual que queda sobre la muestra después de aplicar sobre ella 
una carga normal. Dicha carga se aplica por medio de un indentador de diamante con una 
geometría piramidal (Vickers, Knoop o Berkovich), según se indica en la figura 48. El 
valor de dureza para dicho material se calcula dividiendo la carga aplicada por el área de la 
huella residual [74]. 
El análisis de la curva de carga-desplazamiento permite el cálculo del módulo de 
elasticidad y dureza sin una medición directa de la zona de contacto. La respuesta elástica 
de descarga es la base de la técnica [128] 
 
Figura 49. Curva carga-desplazamiento para ensayos de nanoindentación [128]. 
Para un indentador tipo VICKERS (punta piramidal cuadrada), la dureza H viene dada por: 
ܪ ൌ ଵ,଼ହସ௪ௗమ   (59) 
Con w en kilogramos fuerza y d en milímetros. [74]. Para un indentador Berkovich la 
dureza viene dada según su geometría [128]: 
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Una medida de indentación se convierte en nanoindentación cuando el tamaño de la huella 
residual es demasiado pequeño para ser resuelto con precisión mediante microscopía óptica. 
Esto sucede habitualmente en medidas de dureza de capas finas donde es necesario usar 
cargas muy bajas (décimas de mN) para evitar la influencia del substrato. Generalmente, se 
acepta el criterio de que el indentador no debe penetrar más de un 10% en el espesor de la 
capa para evitar la influencia del substrato en el valor de dureza de la propia capa. La 
medida de nanoindentación implica un registro continuo del desplazamiento del indentador 
(profundidad) y de la carga aplicada [128]. 
 
2.5  DESGASTE. 
 
En la industria moderna es importante considerar las pérdidas económicas que se presentan 
debido al desgaste de materiales. Para minimizar los costos de desgaste, es necesario 
analizar dicha variable. Uno de los factores determinantes para realizar un estudio sobre el 
desgaste, es la velocidad de desgaste. El método Pin sobre disco (PIN-ON-DISK) es uno 
entre los varios que existen para la determinación de este parámetro de desgaste. 
 
Para la prueba de desgaste con este método se necesitan dos elementos fundamentales. El 
primero es un pin cuyo tamaño es muy reducido (6mm), el cual es posicionado 
perpendicularmente a la otra pieza, la cual usualmente es un disco circular que en nuestro 
caso será la probeta de acero, ya sea recubierto o sin recubrir según sea el caso de análisis. 
La máquina de pruebas causa que el pin o el disco giren entre sí; como consecuencia de 
ello, se forma un camino de desgaste en el disco. El plano del disco puede ser orientado 
vertical u horizontalmente. Los resultados de desgaste pueden diferir según la orientación 
del disco. [54] 
 
La probeta en forma de pin se presiona sobre el disco con una carga específica, y dicha 
probeta, se encuentra sujeta a un dispositivo posicionador con contrapesos.  
 
La cantidad de desgaste es  determinada por la medición apropiada de dimensiones lineales 
de ambas partes (pin y disco) o por la medida de pérdida de peso antes y después de la 
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prueba. Los reportes de desgaste se realizan en términos de pérdida de volumen en 
milímetros cúbicos. La pérdida de masa por desgaste se puede convertir en pérdida de 
volumen mediante la utilización de adecuados valores de densidad. [54] 
 
 Si se mide el desgaste por medio del análisis de las dimensiones lineales, se deben tener en 
cuenta los cambios de forma del pin y del disco, así como las dimensiones de la huella de 
desgaste formada en el disco. 
 
En términos generales el equipo consiste en un posicionador de un pin esférico sobre un 
disco, el cual gira por la acción de un motor a unas determinadas revoluciones por minuto 
RPM. El pin se encuentra localizado a un radio R del centro del disco. Un motor con 
velocidad variable, capaz de mantener la velocidad seleccionada constante es requerido, 
además, debe estar montado de tal manera que las vibraciones no afecten las pruebas. [54] 
 
A continuación se muestra un esquema del montaje realizado para la prueba de desgaste por 
Pin on Disk. 
 
 
Figura. 49A. Esquema de la prueba de desgaste por Pin-on-Disk. [54] 
 
Donde F es la fuerza normal que actúa sobre el pin o la bola, d es el diámetro de la bola o el 
pin, D es el diámetro del disco, que en este caso es la probeta, R es el radio de la huella de 
desgaste desde el centro de rotación de la muestra y w es la velocidad de rotación del disco 
(probeta). 
 
Los parámetros más importantes a tener en cuenta para el ensayo de desgaste por Pin On 
Disk son: 
 
Carga: Valores de la fuerza de contacto en Newtons. 
Velocidad: La velocidad relativa entre las superficies de deslizamiento en m/s. 
Distancia: La distancia acumulada de deslizamiento en metros. 
Temperatura: La temperatura de las dos probetas en cercanía a la superficie de contacto. 
Atmósfera: La atmósfera alrededor de la superficie de contacto (aire del laboratorio, 
humedad relativa, lubricante, etc). 
69 
 
Para un cráter de desgaste de geometría esférica y para un ensayo donde no se llegue a 
perforar la capa, que es el caso de las probetas de carburos estudiadas en este trabajo, el 
volumen de desgaste V puede ser calculado de acuerdo a  la ecuación (60). 
ܸ ൌ  ߨ݀௖
ସ
64ݎ ݌ܽݎܽ݀௖ ا ݎ 
          (60) 
 
Donde dc es el diámetro del cráter y r es el radio de la bola utilizada [19, 76, 77]. 
 
2.6 ÍNDICE DE POROSIDAD 
 
El índice de porosidad P se puede definir como la relación entre el volumen de huecos o 
poros de la capa y el volumen del sólido, sin embargo este se define aquí en términos de las 
variables electroquímicas entre la capa y el sustrato presentes en una prueba de corrosión 
potenciodinámica. Este índice nos permitirá conocer la capacidad del recubrimiento de 
“aislar” al sustrato del contacto directo con el electrolito, impidiendo en alguna medida el 
efecto corrosivo de dicha interacción. 
 
Para recubrimientos protectores es posible hallar el índice de porosidad, P, mediante las 
técnicas electroquímicas de EIS y de polarización Táfel como lo expone el trabajo de Creus 
et al [78], Elsener et al [79] y Mathess et al [80], por medio de la siguiente relación: 
 
  (60-A) 
Donde P es el índice de porosidad; Rps es la Resistencia a la polarización del sustrato; 
ΔEcorr es la diferencia entre el potencial de corrosión del recubrimiento y del sustrato; Rpc 
es la Resistencia a la polarización del recubrimiento y βa es la Constante anódica de Táfel 
del sustrato. 
 
Tanto Rp como βa se determinan mediante el método de polarización de Táfel, teniendo en 
cuenta las variables medidas en el experimento de espectroscopia de impedancia EIS y 
haciendo uso de las ecuaciones (55) y (56). 
 
2.7. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN SUPERFICIAL 
Dentro del estudio de los recubrimientos o capas protectoras, es de vital importancia hacer 
uso de técnicas de caracterización superficial que complementen los estudios de resistencia 
a la corrosión y al desgaste, identificando y analizando características tales como estructura 
cristalina, composición química, posibles defectos y en general aspectos estructurales del 
material en estudio. Dichas técnicas permiten identificar los mecanismos de control o de 
falla de cada material o recubrimiento al relacionar sus resultados con los resultados 
obtenidos mediante técnicas electroquímicas. 
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2.7.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX). 
 
La difracción de rayos X es una de las técnicas de caracterización más potentes y más 
comúnmente utilizadas en el análisis de estructuras cristalinas. Debido a que los fotones 
actúan como partículas de masa nula en reposo y libres de carga eléctrica, interactúan con 
la materia de manera “suave” lo que produce que la DRX sea una técnica de caracterización 
no destructiva. Además, esta técnica no requiere un proceso específico de preparación de 
muestras para ser analizadas. 
 
Los rayos-X son un tipo de radiación electromagnética con alta energía y longitudes de 
onda muy cortas, del orden de espacios atómicos de los sólidos. Cuando un haz de rayos-X 
incide sobre un material sólido, una porción de este rayo se dispersará en todas las 
direcciones por los electrones asociados a cada átomo o ion que está dentro del camino del 
haz. 
 
Si consideramos las condiciones necesarias para la difracción de rayos-X en un arreglo 
periódico de átomos, se pueden tomar dos planos de átomos A-A´y B-B´ , como se muestra 
en la Figura 50,que poseen los mismos índices de Miller h,k y l, y están separados por la 
distancia interplanar dhkl .Asumiendo que un haz de rayos-X de longitud de onda λ, 
paralelo, monocromático y coherente (en fase) incide en estos dos planos con un ángulo θ, 
dos rayos de este haz (1 y 2), son dispersados por los átomos P y Q. Ocurrirá una 
interferencia constructiva entre los rayos dispersados (1´y 2´) a un ángulo θ de los planos, si 
la diferencia de la longitud del camino recorrido entre 1-P-1´y 2-Q-2´es igual a un número 
entero n, de longitudes de onda. De esta manera se cumple la relación conocida como la 
Ley de Bragg: 
 
nλ = 2dhkl sinθ   (61) 
 
Donde   
 
λ: Longitud de onda de la radiación 
n: diferencia de camino recorrido por haces de rayos X adyacentes. 
d hkl: Espaciado entre planos atómicos adyacentes, función directa de los índices de Miller. 
θ: Ángulo de incidencia de la radiación con respecto al plano. 
 
Para que una familia de planos cristalográficos difracte, la diferencia del camino recorrido 
por ondas dispersadas debe ser un múltiplo entero de la longitud de onda, es decir, se 
presenta el fenómeno de interferencia constructiva. 
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Figura 50. Difracción de rayos-X por los planos de átomos A-A´ y B-B´ 
 
2.7.1.1. Identificación de fases. 
 
Independientemente que se encuentre en estado puro o formando parte de una mezcla, cada 
sustancia produce siempre un diagrama de difracción característico. Este es el principio 
básico del análisis químico por métodos de difracción.  Este análisis puede realizarse en 
forma cualitativa, identificando a que sustancia o sustancias corresponden los diagramas de 
difracción o cuantitativo, ya que las intensidades de las líneas de difracción de cada fase 
son proporcionales a la fracción en volumen de esa fase presente en la muestra.  La 
identificación se realiza por comparación con fichas preexistentes en programas tales como 
el PDF (Powder Diffraction File) que contiene información de sesenta mil sustancias entre 
elementos, aleaciones, compuestos, etc., o mediante comparación con bibliografía 
especializada o publicaciones científicas [57]. 
 
2.7.1.2. Tamaño de grano.  
Una de las mediciones micro estructurales cuantitativas más comunes es aquella del tamaño 
de grano de metales y aleaciones. Numerosos procedimientos han sido desarrollados para 
estimar el tamaño de grano, estos procedimientos están sintetizados en detalle en la norma 
ASTM E112. Sin embargo, en el presente estudio se hará uso de los difractogramas de 
rayos X de cada uno de los recubrimientos  para obtener el tamaño de grano en cada capa. 
El ancho del pico de difracción de Bragg depende del tamaño de partícula. Cuando el 
tamaño de partícula promedio decae por debajo de los 2000 Å, los picos de difracción se 
vuelven más anchos y disminuyen en intensidad. 
Se puede utilizar el ancho del pico de difracción como una medida de las dimensiones 
promedio de las partículas o granos. La relación cuantitativa se conoce como la fórmula de 
Scherrer: 
߬ ൌ 0,9ߣߚcos ሺߠ஻ሻ 
         (61A) 
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Donde τ es el espesor de la partícula en la dirección perpendicular al plano que origina el 
pico de difracción. β es el ancho del pico de difracción a la mitad de la máxima intensidad 
medido en radianes, λ es la longitud de onda de los rayos X y θBes la posición angular del 
máximo del pico [145].  
Esta ecuación se puede utilizar para estimar los tamaños de las partículas o granos, 
asumiendo que todos ellos tienen el mismo tamaño. Examinando los picos correspondientes 
a los distintos planos, es posible examinar la anisotropía de la forma de las partículas  
 
2.7.2. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 
El  microscopio  electrónico  de  barrido  (SEM)  es  un  instrumento  que  permite  la 
observación y caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando 
información  morfológica  del  material  analizado.  A partir  de  él  se  producen distintos 
tipos de señales que se generan desde la muestra y por medio de las cuales se pueden 
realizar estudios de los aspectos morfológicos de zonas microscópicas de los distintos 
materiales, además del  procesamiento y análisis de las imágenes obtenidas.  
Las principales utilidades del  SEM son la alta resolución (~100Å),  la gran profundidad de 
campo que resuelve una imagen tridimensional  de las muestras y la relativa sencillez de 
preparación de la mismas. [58] 
 
El  microscopio electrónico de barrido puede estar equipado con diversos detectores entre 
los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imágenes 
de alta resolución (SEI), un detector de electrones retrodispersados que permite la 
obtención de imágenes de composición y topografía de la superficie (BEI) y un detector de 
energía dispersiva (EDS) que permite detectar los rayos X generados por la muestra y 
realizar análisis de distribución de elementos en la superficie. [58] 
 
A continuación se muestra en la figura 51un esquema donde se representan los principales 
componentes del microscopio electrónico de barrido. 
 
A diferencia de un microscopio óptico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen 
entregada por el SEM se genera por la interacción de un haz de electrones que "barre" un 
área determinada sobre la superficie de la muestra. 
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Figura 51.- Esquema de SEM. Figura tomada de: D.A. Skoog et al. Principios de Análisis 
Instrumental. Mc Graw Hill, Madrid (2002). [58] 
 
 
 
Son muchos los efectos causados por la incidencia de un haz de electrones en una muestra, 
como se puede observar en la figura 52. La versatilidad del microscopio electrónico de 
barrido para el estudio de sólidos proviene de la amplia variedad de señales que se generan 
cuando el haz de electrones interacciona con el sólido. Las interacciones de un sólido con 
un haz de electrones se pueden dividir en dos categorías: interacciones elásticas que 
afectan a las trayectorias de los electrones en el haz sin que se alteren significativamente 
sus energías e interacciones inelásticas, que resultan de transferir al sólido una parte o toda 
la energía de los electrones. El sólido excitado emite entonces electrones secundarios, 
electrones retrodispersados, rayos X y a veces fotones de longitud de onda larga 
(catodoluminiscencia) [57]. 
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Figura 52. Interacción del haz incidente de electrones con la muestra. [55] 
 
2.7.2.1. Electrones Secundarios 
 
La señal de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una 
imagen de la muestra. Es la señal que nos proporciona una imagen más real de la superficie 
que estemos estudiando, se considera un electrón secundario aquel que emerge de la 
superficie de la muestra con una energía inferior a 50 eV, y un electrón retrodispersado el 
que lo hace con una energía mayor. [58] 
 
2.7.2.2. Electrones Retrodispersados 
 
La señal de electrones retrodispersados está compuesta por aquellos electrones que 
emergen de la muestra con una energía superior a 50 eV. Estos electrones proceden en su 
mayoría del haz incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones. 
La intensidad de la señal de retrodispersados, para una energía dada del haz, depende del 
número atómico (Z) del material (a mayor numero atómico mayor intensidad). Este hecho 
permite distinguir fases de un material de diferente composición química. Las zonas con 
menor Z se verán más oscuras que las zonas que tienen mayor número atómico. Esta es la 
aplicación principal de la señal de retrodispersados. [58] 
 
 
2.7.2.3. Microanálisis de Rayos X. 
 
La resolución espacial de los electrones secundarios es mucho mejor que la de los RX. 
Como resultado de esto, una característica de la muestra lo suficientemente grande para ser 
observada con la señal de secundarios puede no ser suficientemente grande como para 
contener todo el volumen de interacción del que emanan los RX. Con frecuencia, el haz de 
electrones al penetrar en la muestra causa la emisión de RX desde regiones de la superficie 
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o de regiones cercanas, que tienen diferente composición que las del punto de incidencia 
del haz.  
 
El espectro de radiación de rayos X emitido por un material en el proceso puede ser 
utilizado para hacer un microanálisis químico mediante espectrometría de dispersión de 
longitudes de onda(wavelength-dispersive spectrometers, WDS), o mediante espectrometría 
de dispersión de energía (energy-dispersivespectrometers, EDS).Los electrones incidentes 
excitan los átomos de la muestra y provocan la emisión de rayos X cuya longitud de onda 
(λ) o energía de dispersión, respectivamente, es característica de los elementos presentes en 
la muestra. La diferencia es que el WDS tiene una mejor resolución que el EDS y además no 
registra los picos al mismo tiempo en tanto que el EDS sí lo hace[58]. 
2.7.3. Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (XPS)  
El fundamento físico del XPS es el efecto fotoeléctrico, que consiste en la emisión de 
electrones de un material cuando incide luz sobre su superficie. La técnica XPS consiste en 
la excitación de los átomos de una superficie por medio de fotones de rayos X. Esta 
interacción produce la emisión de fotoelectrones provenientes de capas internas del átomo. 
Las vacantes creadas en estas capas se llenan con electrones de niveles energéticos más 
altos, dando lugar a la emisión de rayos X fluorescentes como a procesos de emisión Auger 
(figura 25). 
 
La energía de estos fotones (hv) es tal, que los electrones de las capas internas de los 
átomos no  sólo salen de él, sino del mismo material con una energía cinética determinada 
(EK), la cual está relacionada, tanto con la energía de los fotones como con la energía de 
ligadura del nivel de donde fueron expulsados (EB), por medio de la siguiente ecuación 
[69].  
 
ܧ௄ ൌ ݄ݒ െ ܧ஻ െ ߶    (62) 
 
Donde ߶  es la función de trabajo del material, la cual es la cantidad mínima de energía que 
debe recibir un electrón para que pueda escapar de la superficie. El valor de ߶ depende del 
material y es sensible al estado de la superficie. Por ejemplo, la función de trabajo del 
aluminio, para una superficie limpia de óxido, es de 4,2 eV. [70] 
Al analizar la ecuación 20 se puede deducir que: 
 
 No se produce fotoemisión si hv <߶ 
 La fotoemisión no tiene lugar para los niveles con EB+ ߶<hv 
 La energía cinética de los electrones crece si la EB decrece. 
 
 
La medida de la energía cinética del fotoelectrón permite determinar su energía de ligadura 
EB, la cual es característica de cada elemento. Esto permite la identificación de elementos 
por el procedimiento de la “huella digital”. [70] 
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Figura 53.  Esquema de efecto fotoeléctrico [70]. 
 
Como la energía cinética de los fotoelectrones es dependiente de la energía de los fotones 
incidentes, si los espectros XPS se presentaran en esta escala, se necesitaría saber la energía 
de la fuente de rayos X para poder comparar los estados químicos en la muestra con los 
datos obtenidos usando otra fuente. Por esta razón se prefiere trabajar con la siguiente 
expresión: 
 
       ܧ஻ ൌ ݄ݒ െ ܧ௄ െ ߶    (63) 
 
Ya que la energía de ligadura EB es, en cierto modo una medida de la intensidad de la 
interacción entre el electrón y la carga nuclear, se puede afirmar que: 
 
 La energía de ligadura sigue la energía de los niveles electrónicos: 
EB(1s)>EB(2s)>EB(2p)>EB(3s)… 
 La energía de ligadura de un orbital aumenta respectivamente con el número 
atómico Z.[70] 
 
2.7.3.1. Instrumentación  
 
Los componentes básicos de un espectrómetro XPS son:  
 Una cámara de ultra vacío. 
 Fuente de rayos X. 
 Analizador de señales. 
 Detector de electrones. 
 Sistema de adquisición de datos. 
 
Estos componentes son mostrados en la Figura 54. Además, se debe tener en cuenta que la 
condición primordial para este ensayo es que debe existir una atmósfera ultra limpia, por lo 
que es necesario poseer cámaras, bombas y medidores para ultra alto vacío, UHV, es decir, 
presiones del orden de 10-7 mbar e inferiores [70].  
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Figura 54.  Representación esquemática de un espectrómetro fotoelectrónico de rayos X [69]. 
 
 
Fuente de rayos X: Esta debe ser lo suficientemente energética como para arrancar 
electrones de las capas atómicas más internas, tener suficiente intensidad para producir un 
flujo detectable de fotoelectrones y presentar un espectro de emisión limpio y con anchura 
de línea suficientemente estrecha para resolver las diferencias energéticas que dan 
información en XPS. Los ánodos más comunes son de magnesio y de aluminio, cuyas 
líneas Kߙ cumplen con los requisitos para ensayos de XPS [69].  
 
Analizador: Es un analizador hemiesférico y es quien permite la determinación de las 
energías de ligadura de los fotoelectrones, como la energía cinética de ellos es bastante 
grande, antes que entren al analizador existen lentes de campo electromagnético, las cuales 
aplican un potencial retardador.  Además, entre las paredes del analizador también existe 
una diferencia de potencial, la cual es llamada Energía de paso, E, y su adecuada 
manipulación permite controlar la resolución del espectro, el número de electrones que 
entren y el tiempo de ensayo [69, 70].  
 
2.7.4. ESPECTROMETRÍA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF). 
 
Cuando una muestra es irradiada con rayos X, puede ocurrir que la radiación sea dispersada 
sin pérdida de energía (Rayleigh) o con pérdida de energía (Compton) o bien puede crearse 
una vacancia en una capa atómica (efecto fotoeléctrico). En este último caso, el estado 
atómico excitado decae al llenarse la vacancia por un electrón de una capa más externa y se 
libera una cantidad de energía de dos maneras posibles:  
 
1. En forma de un fotón de rayos X, cuya probabilidad de ocurrencia se representa 
mediante la producción de fluorescencia. 
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2. Transfiriéndose a otro electrón de una capa más externa (por ejemplo, dela LIII) el 
cual es eyectado del átomo quedando el mismo con dos vacancias (efecto Auger). 
 
La fluorescencia de rayos X se dedica al estudio del primer proceso, identificando y 
caracterizando las líneas fluorescentes [60, 61, 62].El proceso de producción de este 
espectro característico puede esquematizarse del modo siguiente:   
 
Excitación: el choque de un fotón de rayos X incidente con un electrón de las capas 
internas del átomo, produce la expulsión de dicho electrón quedando el átomo en estado 
excitado.   
Emisión: este átomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado 
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles más externos para 
cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energía, igual a la 
diferencia de energía de los niveles entre los que se produce el salto electrónico, en forma 
de radiación electromagnética correspondiente a la región de rayos X. 
 
La radiación X producida por excitación de otra radiación X se denomina radiación X 
secundaria o radiación de fluorescencia. Es la radiación X secundaria característica la que 
se utiliza para el análisis químico en los espectrómetros de fluorescencia de rayos X.  
Como las energías de los distintos niveles electrónicos son características para cada tipo de 
átomo, la radiación X emitida será característica para cada de elemento, y, en principio, no 
dependerá de la sustancia química en la que se encuentre, ya que, en general, estas 
radiaciones están originadas por transiciones entre los niveles electrónicos internos, cuyas 
energías no se ven afectadas por el tipo de enlace existente. 
 
El método de XRF es ampliamente usado para medir la composición elemental de los 
materiales ya que es rápido y no destructivo, es ampliamente usado en trabajos decampo y 
en la industria para el control de materiales. Finalmente La Fluorescencia de Rayos X es 
una técnica espectrométrica que permite conocer la composición química elemental de una 
muestra, con excepción de los elementos livianos H, C, Li, Be, B, N, O y de los elementos 
transuránicos [63, 64]. 
 
 
Figura 55. Generación de rayos X. [63] 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
3.1.Selección de sustratos. 
 
Se analizó el comportamiento a la corrosión, al desgaste y a la adherencia de 
recubrimientos de carburos de Niobio y de Vanadio depositados por medio de la técnica de 
Difusión-Deposición termoreactiva (TRD) sobre aceros para herramientas D2 y 
H13.Teniendo en cuenta que uno de los factores más importantes en el proceso de 
recubrimiento por TRD es el porcentaje de carbono existente en el sustrato, se escogieron 
aceros que cumplieran con esta condición de porcentaje de carbono mínimo (%C > 0.3) [8]. 
Además, las aplicaciones industriales para dichos aceros los hacen aptos para su análisis 
frente al desgaste y la corrosión. 
 
Las muestras se cortaron con dimensiones de 16 mm en diámetro y un espesor de 3 mm 
aproximadamente. Estas posteriormente fueron pulidas hasta lija grano 600 y lavadas en 
una solución de acetona durante cinco minutos en un dispositivo de ultrasonido. 
 
Los aceros fueron suministrados por la Compañía General de Aceros sede Bogotá y 
trabajados en estado de entrega: acero AISI D2 estado recocido con dureza Brinell de 223 
HB y acero AISI H13 estado recocido con dureza Brinell de 200. 
 
El acero AISI D2 es un acero grado herramienta utilizado para  operaciones de corte en 
frío, de alto contenido de cromo (12%) y de carbono (1,5%), presenta poca distorsión 
dimensional tras el tratamiento térmico. Este acero tiene una dureza típica en estado 
templado y revenido de 58 – 66 HRc, susceptible a la descarburación, con mala 
maquinabilidad, con alta resistencia al desgaste y tiene tenacidad baja. Se usa para dados de 
extrusión, dados para conformado en frío, cuchillas de troqueles, tijeras, dados de 
conicidad, moldes para plásticos, dados de laminación, cuchillería, troqueles de estampado, 
punzones, y otras aplicaciones en frío que requiera corte. [81] 
 
El AISI H13 es un acero aleado al Cromo-Molibdeno-Vanadio, probablemente el de mayor 
aplicación en herramientas para trabajo en caliente. Provee un buen balance de tenacidad, 
alta resistencia a la formación de grietas causadas por el choque térmico y resistencia al 
revenido, junto con resistencia al desgaste moderada.   
 
Las aplicaciones típicas del acero H13 son: matrices y punzones para forja, matrices de 
recalcado en caliente, insertos para matrices, moldes y componentes de fundición o 
inyección de aleaciones en zinc, estaño, plomo y aluminio, matrices de extrusión de latón, 
aluminio y magnesio, mandriles y otros componentes de extrusoras, moldes para inyección 
en termoplásticos no clorados donde se requiere un alto grado de pulido y cuchillas de tijera 
en caliente. [82] 
 
3.2.Difusión - Deposición Termoreactiva TRD. 
 
Para depositar los recubrimientos de carburos de niobio y vanadio, se utilizó un horno 
eléctrico tipo mufla, fabricado por la compañía ABAREPHOR LTDA. Este horno puede 
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alcanzar una temperatura máxima de 1200 °C y fue construido con resistencias eléctricas en 
alambre Kantal A-1. Aislado con placas refractarias y con fibra cerámica microporosa, se 
diseñó para permitir la salida de gases por medio de conductos en la parte superior del 
horno que a la vez sirven como conductos de alimentación para suministrar a los crisoles 
los componentes del medio ambiente donde se lleva a cabo el proceso (ver figura 56). 
 
Se utilizaron crisoles en acero inoxidable 304 como recipientes para el medio de reacción, 
el cual estaba constituido por bórax pentahidratado (Na2B4O7·5H2O), aluminio en polvo y 
ferroaleación de niobio o de vanadio según correspondiera. Las muestras eran dispuestas en 
un sistema de sujeción que permitía ubicarlas en posición vertical. 
 
Las condiciones de temperatura y tiempo para el tratamiento TRD fueron de 1050°C y 4 
horas respectivamente (ver tabla 5). Estas condiciones se aplicaron a todas y cada una de 
las combinaciones de sustrato, tipo de carburo y porcentaje de ferroaleación usada.  
 
 
 
Figura 56. Disposición de probetas en crisol y Horno tipo mufla usado para el proceso TRD. 
 
 
Al final del proceso TRD se templaban las probetas en agua y luego eran depositadas en 
agua hervida para el proceso de limpieza del bórax que quedaba adherido a las mismas. 
 
Tabla 5. Resumen de las condiciones básicas en el proceso TRD. 
 
 
Se escogió una temperatura de 1050°C y un tiempo de 4 horas, debido a que, en pro de la 
homogenización del tratamiento para cada acero, es decir, en la búsqueda de las 
condiciones que se pudieran aplicar a cada sustrato por igual, se tomaron dicha temperatura 
y tiempo, ya que aseguran una completa Austenización de los aceros usados en este estudio 
sin que se presente una distorsión excesiva o un crecimiento anormal de grano que vaya en 
detrimento de la resistencia y la ductilidad, pero que además permitan el correcto proceso 
de difusión-deposición del tratamiento TRD. 
TRATAMIENTO TRD
Temperatura 1050°C
Tiempo 4 horas
Temple agua
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3.3.CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS. 
 
3.3.1. ESPESOR, MORFOLOGIA Y SECCION TRANSVERSAL 
 
Se realizó el análisis de morfología y espesor de los recubrimientos con un microscopio 
electrónico de barrido SEM FEI QUANTA 200 de la Universidad Nacional de Colombia y 
se obtuvieron imágenes a 2500X y 5000X. Se realizaron micrografías en el modo de 
electrones secundarios y retro-dispersados, en alto vacío y con voltaje de 20KV. Además se 
llevaron a cabo caracterizaciones SEM  y EDS en el equipo JEOL 7600F perteneciente al 
Instituto de Investigación de Materiales (IIM) de la Universidad Nacional Autónoma de 
México. En este equipo se usó un voltaje de aceleración de 15 KV realizando aumentos 
hasta de 100.000X. Para el análisis de la sección transversal se cortaron las probetas 
transversalmente y se realizó el montaje en baquelita a presión y temperatura, para luego 
ser pulidas hasta estado espejo y finalmente dichas muestras se atacaron con el reactivo 
Villela con el fin de revelar su microestructura. 
 
3.3.2. ANÁLISIS MICROESTRUCTURAL CON DRX  
 
Se analizó la microestructura de los recubrimientos obtenidos usando un equipo de 
difracción de rayos X (DRX) X-pertPro Panalytical en el modo Bragg-Brentano con el fin 
de establecer las fases presentes, de igual modo se encontró el tamaño de grano utilizando 
la fórmula de Scherrer. Se utilizó el software Origin 8.0 para ajustar los espectros y hallar el 
ancho medio de cada pico. Las mediciones de XRD se realizaron con línea monocromática 
Kα del cobre, longitud de onda de 1.540998 Å, intensidad de corriente de 40 mA y una 
diferencia de potencial de 45 KV. El rango de barrido fue de 20° a 90°, con tamaño de paso 
de 0.02° en modo continuo. Este equipo pertenece al Centro de Equipos Interfacultades 
(CEIF) de la Universidad Nacional de Colombia. 
 
3.3.3. TAMAÑO DE GRANO 
 
A partir de los espectros de DRX se calculó el tamaño de grano que justifica la naturaleza  
cristalina de las capas de carburos obtenidas. La realización de estos cálculos se hizo 
empleando la  ecuación de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamaño de grano es 
inversamente  proporcional al ancho medio del pico máximo de  difracción y al coseno del 
ángulo del pico máximo [145, 146], conforme se explicó en la sección 2.7.1.2.  
 
 
3.3.4. COMPOSICIÓN QUÍMICA  
 
Con el fin de estudiar la composición química de los recubrimientos según la cantidad de 
formadores de carburos (Nb, V) agregada, se hizo la caracterización de los recubrimientos 
de carburos mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia 
electrónica de barrido (SEM) en modo EDS y Espectroscopia de fotones generados por 
rayos X (XPS).  
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Figura 57. Microscopio electrónico de barrido (SEM) JEOL 7600F. 
 
3.3.4.1. Caracterización por medio de XRF  
 
La composición química se evaluó con un espectrómetro de fluorescencia de rayos X, 
MagixPro PW – 2440 Philips equipado con un tubo de Rodio y potencia máxima de 4KW. 
Posee una sensibilidad de 200 ppm (0.02%) en la detección de elementos pesados 
metálicos. 
 
El análisis semicuantitativo se realizó con el software IQ, haciendo once (11) barridos con 
el fin de detectar todos los elementos presentes en las muestras, excluyendo H, C, Li, Be, 
N, O y los elementos transuránicos. Este equipo es diariamente calibrado mediante la 
medición de una muestra patrón. 
 
3.3.4.2. Caracterización por medio de XPS  
 
Para el análisis de Espectroscopia de Fotoelectrones  por rayos X, XPS  (por sus siglas en 
inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Se utilizó un sistema de ultra alto vacío (UHV) 
de VG-Scientific Microtech Multilab ESCA2000, con un detector analizador CLAM4 
MCD. Se utilizó una fuente de rayos X de Al K (h= 1486.6eV) a 4.2 A y 22 mA de 
intensidad de haz, con ánodo polarizado a 12.3 kV. El espectro XPS se obtuvo a 55° 
respecto de la normal a la superficie con un paso de energía constante (CAE) E0 = 50 eV 
para obtener la composición elemental y E0 = 20 eV para espectros de alta resolución. 
Se erosionó la superficie con iones de Ar para limpiar la superficie con 3.5 kV de energía 
durante 10 min con 0.10 µA/mm². Las mediciones se hicieron a la presión de 1x10-8 mb. La 
posición en energía se calibró con el orbital de Ag 3d5/2 en la posición de 368.20 eV con 
una resolución (FWHM) de 1.10 eV, Au 4f7/2 en 84.00 eV y C 1s en 285.00 eV. 
Se hizo el análisis de composición elemental usando como base el factor relativo de 
sensitividad reportado por Scofield y corrigiendo la función de transmisión del analizador 
de electrones [130] con materiales de referencia y precursores. Las deconvoluciones de los 
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espectros y el respectivo análisis se hicieron con el software SDPv4.1 [131].Los rangos de 
energía se seleccionaron de acuerdo al pico de interés. 
3.3.5. NANODUREZA 
 
Se realizaron ensayos de dureza con un sistema de nanoindentación Nano-Hardness Tester 
CSM (figura 58) perteneciente al Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) de 
México D.F., el cual utiliza un indentador de diamante tipo Berkovich de forma piramidal 
en la punta y base triangular. En todas las mediciones se aplicó una carga de 20mN y la 
profundidad de penetración del indentador no excedió el 5% del espesor total del 
recubrimiento, lo cual garantiza que la propiedad de dureza evaluada no tiene efectos del 
sustrato, por otro lado a partir del ensayo de dureza también se puede obtener el módulo de 
elasticidad del material [74]. Se realizaron 10 mediciones por recubrimiento y se hizo un 
análisis de varianza para encontrar la influencia del porcentaje de ferroaleación y del tipo 
de carburo sobre las respuestas de dureza en los recubrimientos. Las mediciones se llevaron 
a cabo sobre la superficie de cada recubrimiento obtenido, llevando a cabo un proceso de 
pulido en lija grado 600 para garantizar, que en realidad se tomaba la dureza sobre el 
carburo obtenido. 
 
 
Figura 58. Sistema de nanoindentación Nano-Hardness Tester CSM. 
 
Para el análisis de nanodureza se utiliza el método de Oliver Y Pharr, en el que se plantea 
que los resultados de los datos de carga-desplazamiento muestran un periodo de carga 
elasto-plástica seguida de una descarga elástica. Se usan las ecuaciones de contacto en 
conjunto con los datos de descarga para determinar el modulo elástico (E) y la dureza (H) 
de la muestra. 
 
Con el indentador tipo Berkovich la profundidad de contacto está dada por la siguiente 
relación: 
  (64) 
Donde P es la carga utilizada y ε es un factor que depende de la geometría del indentador. 
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Una vez la profundidad de contacto es conocida, el área de contacto (A) se obtiene a partir 
de la geometría del indentador [74, 128]. El software Indentation 3.76 hace uso de las 
relaciones planteadas en la sección 2.4  para obtener los valores del módulo elástico (E) y la 
dureza (H) para cada una de las capas de carburos obtenidas. 
 
 (65) 
 
3.3.6. ADHERENCIA (SCRATCH TEST). 
 
Para determinar el grado de adherencia de la capa de carburo formada sobre cada uno de los 
aceros, se llevaron a cabo cinco pruebas de rayado (scratch) sobre la superficie de cada uno 
de los recubrimientos, con el fin de determinar la carga critica a la cual se presentaba el 
primer fenómeno de espalación, tanto cohesiva como interfacial, en los bordes de la huella 
de rayado, según se determina en la norma técnica DIN-EN 1071-3 [56]. 
 
Esta prueba se llevó a cabo en un equipo de rayado (Scratch-tester) marca Millennium (ver 
figura 59), perteneciente al Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la 
Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM). Sin embargo, debido a que el equipo 
no contaba con el analizador de cargas críticas, fue necesario tomar las mediciones de 
longitud de falla por medio de un microscopio óptico y relacionarla con la carga progresiva 
aplicada, la cual tiene una relación lineal con la longitud de prueba [56]. 
 
 
Figura 59. Analizador de rayado Millennium [118]. 
 
Las condiciones bajo las cuales se llevó a cabo dicho análisis se listan a continuación: 
 
 Longitud de rayado: 9mm. 
 carga variable desde 0 a 90 N. 
 velocidad de carga 100 N/min. 
 velocidad indentador 10 mm/min. 
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 Indentador Rockwell C de diamante. 
 Temperatura: 23°C. 
 Humedad relativa: 56%. 
 
3.3.7. DESGASTE POR PIN ON DISC 
Los análisis de desgaste se llevaron a cabo por el método Pin on Disc en un Tribómetro 
marca CETR UMT-3 perteneciente al laboratorio de Tratamientos térmicos de la 
Universidad Nacional de Colombia.  Se utilizaron bolas de alúmina con 6,3mm de diámetro 
y se tomaron como referencia los siguientes parámetros en cada ensayo: 
 
Carga: 400 gf = 3,92 N. 
Velocidad de rotación: 500 rev/min. 
Velocidad: 100m/min 
Distancia: 12,56 metros. 
Diámetro del aro de desgaste: 4mm 
Temperatura: 17°C ±1. 
Humedad relativa: 50% 
Tiempo: 490 segundos 
 
Tanto las bolas de alúmina como las muestras, fueron previamente lavadas en acetona 
usando un equipo de ultrasonido durante 5 minutos. Después de cada prueba se hizo uso del 
analizador de imágenes (microscopio óptico) para medir las respectivas huellas de desgaste. 
 
3.4.EVALUACIÓN DE LA RESISTENCIA A LA CORROSIÓN 
 
Para analizar el comportamiento de los sustratos y de los recubrimientos obtenidos frente al 
proceso de corrosión, se llevaron a cabo pruebas potenciodinámicas tales como la 
polarización por Tafel y la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Según el 
análisis experimental presentado en la sección 3.6.1, se realizaron tres repeticiones para 
cada tipo de muestra con y sin recubrimiento.  
 
Las pruebas de EIS se realizaron en un potenciostato-galvanostato marca GAMRY 
Instruments Referencia 600, mientras que las pruebas de polarización de Tafel fueron 
realizadas en un potenciostato marca Gill AC, fabricado por ACM Instruments, el cual es 
un potenciostato automatizado, Galvanostato, Amperímetro de resistencia cero, y 
Analizador de frecuencia en un solo equipo. Ambos equipos están ubicados en el 
laboratorio de Tratamientos térmicos de la facultad de Ingeniería de la Universidad 
Nacional de Colombia. Para ambas pruebas se siguió el procedimiento descrito en las 
normas ASTM G5 y ASTM G52.  
 
Las condiciones experimentales para el desarrollo del análisis por polarización de Tafel 
fueron las siguientes:  
 Una solución a temperatura ambiente de agua desionizada y NaCl al 3%.  
 Potencial inicial (Ei): -0.3 V.  
 Potencial final (Ef): 0.5 V.  
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 Velocidad de barrido: 20 (mV/min). 
 Área expuesta de la muestra en la solución: 0.196 (cm2).  
 
Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquímica se realizaron en las siguientes 
condiciones:  
 Una solución a temperatura ambiente de agua desionizada y NaCl al 3%.  
 Frecuencia inicial: 100000 (Hz).  
 Frecuencia final: 0.01 (Hz).  
 Voltaje AC: 10 (mV).  
 Área expuesta de la muestra en la solución: 0.196 (cm2).  
 
Las mediciones se realizaron después de 1, 24, 48, 72 y 168 horas después de poner en 
contacto la muestra con la solución, a fin de evaluar el comportamiento a la corrosión de 
los diferentes recubrimientos.  
 
En todos los ensayos se permitió un tiempo de estabilización de la solución de 45 minutos 
después de la inmersión de la muestra en la celda electroquímica, la cual estaba constituida 
por un contraelectrodo de grafito, un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y 
un electrodo de trabajo conformado por la muestra a medir; todo ello sumergido en 
aproximadamente 250 ml de solución de agua desionizada y NaCl al 3%. El diseño de la 
celda electroquímica y una fotografía de la misma se muestran en la figura 60. 
 
 
 
Figura 60. Celda electroquímica usada para ensayos de polarización Táfel y EIS. 
 
 
Las curvas potenciodinámicas obtenidas por polarización de Tafel fueron analizadas por 
medio del software SECUENCER versión 5 y los gráficos conseguidos por la técnica de 
Espectroscopía de impedancia EIS se analizaron por medio del software Gamry Echem 
Analyst, obteniendo resultados tales como corriente de corrosión, potencial de corrosión, 
velocidad de corrosión y resistencia a la polarización respectivamente. 
 
Los resultados del ensayo de EIS fueron además modelados a partir del circuito eléctrico 
equivalente con el software Gamry Echem Analyst. 
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3.5.ÍNDICE DE POROSIDAD 
 
El índice de porosidad se determinó a partir de las variables halladas en las pruebas 
electroquímicas para análisis de corrosión y haciendo uso de la siguiente ecuación [78, 79, 
80]: 
  (66) 
 
Donde P es el índice de porosidad; Rps es la Resistencia a la polarización del sustrato; 
ΔEcorr es la diferencia entre el potencial de corrosión del recubrimiento y del sustrato; Rpc 
es la Resistencia a la polarización del recubrimiento y βa es la Constante anódica de Táfel 
del sustrato. 
 
 
3.6.DISEÑO EXPERIMENTAL 
Teniendo en cuenta que el principal objetivo es analizar la resistencia a la corrosión y el 
grado de adherencia de las capas obtenidas, se plantea trabajar con dos diferentes factores: 
Tipo de carburo y porcentaje en peso de ferroaleación a usar. Se busca obtener el grado de 
influencia de cada uno de dichos factores y de sus interacciones en las variables a evaluar. 
Estos  factores y sus respectivos niveles se muestran en la tabla 6. 
Tabla 6. Factores y niveles en el diseño experimental. 
FACTORES  NIVELES
Tipo de carburo 
C‐V      
C‐Nb     
Porcentaje de 
Ferroaleación      
(% wt) 
8        
12       
16       
20 
 
A continuación se traza un plan de experimentación, el cual se muestra en la tabla 7. En 
esta se observa que se deben realizar 8 experimentos para cada uno de los sustratos 
estudiados (acero AISI H13 y D2), para un total de 16 experiencias, las cuales se realizarán 
totalmente al azar. 
 
3.6.1. NUMERO DE REPLICAS.  
 
El número de réplicas (n) necesario para cada grupo en tratamiento, se estima mediante la 
ecuación (67). Esta fórmula se emplea para calcular un número de réplicas óptimo 
basándose en una corrida simulada del sistema de tamaño menor al tamaño de la población 
a estudiar. A esta corrida se le conoce como prueba piloto, y su función es calcular n en 
función de la distribución general y del generador utilizado en la prueba piloto. [52, 53] 
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݊ ൌ ఙమ௧మሺ௫ ഥమఈమሻ   (67) 
 
Donde: 
 
t = Estadístico de la distribución t student. 
ߪଶ= varianza de la muestra a analizar. 
ݔ ഥ  = media de la muestra a analizar. 
ߙ = probabilidad de error permitida. 
 
Tabla 7. Plan de experimentación. 
   PLAN DE EXPERIMENTACION    
   UNIDAD 
EXPERIMENTAL 
TIPO DE 
CARBURO 
PORCENTAJE DE 
FERROALEACION 
(%wt)  
NOMBRE 
1  AISI H13  C‐V  8  H13‐V‐8 
2  AISI H13  C‐V  12  H13‐V‐12 
3  AISI H13  C‐V  16  H13‐V‐16 
4  AISI H13  C‐V  20  H13‐V‐20 
5  AISI H13  C‐Nb  8  H13‐Nb‐8 
6  AISI H13  C‐Nb  12  H13‐Nb‐12 
7  AISI H13  C‐Nb  16  H13‐Nb‐16 
8  AISI H13  C‐Nb  20  H13‐Nb‐20 
9  AISI D2  C‐V  8  D2‐V‐8 
10  AISI D2  C‐V  12  D2‐V‐12 
11  AISI D2  C‐V  16  D2‐V‐16 
12  AISI D2  C‐V  20  D2‐V‐20 
13  AISI D2  C‐Nb  8  D2‐Nb‐8 
14  AISI D2  C‐Nb  12  D2‐Nb‐12 
15  AISI D2  C‐Nb  16  D2‐Nb‐16 
16  AISI D2  C‐Nb  20  D2‐Nb‐20 
 
Para el análisis del número de réplicas se llevaron a cabo varias pruebas para cada una de 
las variables a analizar en los recubrimientos obtenidos. De esta manera se realizó una 
prueba piloto de corrosión con nueve probetas utilizando la técnica de Pendientes de Tafel, 
así como pruebas piloto para adherencia y desgaste. Por medio de las pruebas 
potenciodinámicas se obtuvo la velocidad de corrosión de cada muestra para obtener los 
valores estadísticos necesarios, en este caso la varianza (σ2) y el promedio (ݔ ഥሻ. Dichas 
pruebas se realizaron tomando muestras del acero H13 en estado de entrega, es decir, en 
estado recocido. Además, fueron pulidas a espejo y limpiadas por medio de ultrasonido 
durante cinco minutos en una solución de acetona. Se utilizó un Potenciostato marca Gill 
AC fabricado por AC Instruments y adquirido por la Universidad Nacional de Colombia. 
Este es un potenciostato automatizado, Galvanostato, Amperímetro de resistencia cero, y 
Analizador de frecuencia en un solo equipo. 
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Los resultados de las experiencias para medición de velocidad de corrosión se muestran en 
la tabla 8, donde se observa además el valor de la varianza muestral, el promedio y el 
número de réplicas obtenido después de aplicar la ecuación (67). 
 
Para un intervalo de confianza de 90% (α/2=0,05) y una varianza σ2= 0,05704244, obtenida 
a partir de los ensayos realizados, se tiene un número de réplicas n = 2,64301567, es decir, 
que se realizarán tres (3) replicas para obtener las diferentes variables de corrosión de los 
recubrimientos obtenidos. 
 
Tabla 8. Resultados de la prueba piloto para la velocidad de corrosión por Tafel. 
 
Experimento 
Velocidad de 
corrosión 
(mm/año) 
1  3,0209 
2  2,695 
3  2,9112 
4  3,0769 
5  2,3868 
6  2,6264 
7  2,4732  Varianza m. 0,05704244
8  2,5958  Promedio  2,73177778
9  2,7998  n  2,64301567
 
Este mismo análisis se llevó a cabo para determinar la cantidad de réplicas a realizar en los 
ensayos de adherencia y dureza. Los resultados se observan a continuación en las tablas 9 y 
10. 
Tabla 9. Resultados de longitud critica en la prueba piloto para adherencia. 
 
 
Para obtener los datos de la tabla 9, se llevaron a cabo 10 rayados sobre acero D2 recubierto 
con carburo de niobio al 20% de ferroaleación. Las longitudes críticas son directamente 
proporcionales a las cargas críticas en un ensayo de adherencia y por lo tanto permiten 
determinar el número de réplicas correctamente. Los resultados mostraron que se habrían 
de realizar al menos cinco (5) rayados por cada una de las probetas y así obtener una buena 
estadística en el análisis de adherencia de los recubrimientos. En los datos de dureza se 
tomaron seis (6) indentaciones sobre probetas de acero D2 recubierto con carburo de 
vanadio al 20% de ferroaleación. Los resultados de nanodureza en unidades de GPa y 
usando una carga de 20mN, se muestran en la siguiente tabla, con los correspondientes 
resultados para el numero de réplicas (n). 
MEDIDA
LONGITUD 
CRITICA
1 5,5
2 6
3 5,45
4 5,35
5 6,05
6 5,6
7 4,95 PROMEDIO 5,56111111
8 5,55 VAR. M. 0,10861111
10 5,6 n 4,55151642
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Tabla 10. Resultados de dureza en la prueba piloto nanoindentación. 
MEDIDA 
DUREZA 
(GPa) 
H0,020 
1  34,615 
2  31,45 
3  32,3 
4  30,55  PROMEDIO  31,5708333
5  29,56  VAR. M.  3,05684417
6  30,95  n  3,97471698
 
Los resultados para nanodureza determinaron como mínimo cuatro (4) mediciones de 
nanoindentación para cada probeta analizada. Los anteriores resultados de dureza y 
adherencia de las capas de carburos, fueron obtenidos para un intervalo de confianza de 
90% (α/2=0,05).Para cada tipo de análisis de adherencia, dureza y resistencia a la corrosión 
se realizará un análisis de Varianza para los datos obtenidos, determinando la mejor 
combinación entre Tipo de carburo y porcentaje de ferroaleación. 
 
El modelo estadístico a usar  para el análisis de varianza plantea las siguientes hipótesis 
respecto  a las medias (μ): 
 
H0:  μ = μ1= μ2= μ3 = … 
 
H1:  Por lo menos una de las medias es diferente: μi ≠ μj 
 
La hipótesis nula plantea que no existen diferencias significativas entre los grupos. Para 
todos los análisis de varianza realizados en este trabajo se utilizó un nivel de confianza del 
95%, por lo tanto su nivel de significancia es de α = 0.05. Para comprobar si se acepta la 
hipótesis nula (H0)el p-valor tendrá que ser mayor a 0.05, de lo contrario se aceptará la 
hipótesis alterna (H1 ). 
 
3.6.2. Fuentes de error experimental 
 
Existen factores que no pueden ser totalmente controlados por el experimentador, para esta 
investigación las posibles fuentes de error son: 
 Variación en los procesos de obtención de los recubrimientos: Debido a que fue 
difícil controlar variables tales como homogenización del baño de sales y 
ferroaleantes, agitación y disposición de las probetas dentro del crisol. 
 Variación de la temperatura ambiente durante la experimentación con pruebas 
potenciodinámicas. 
 Errores instrumentales. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
Dentro del estudio de las propiedades de los recubrimientos duros y con el fin de 
calificarlos dentro de la gran gama de recubrimientos y técnicas de obtención existentes, es 
de vital importancia caracterizar cada capa obtenida respecto a su comportamiento frente a 
la corrosión, al desgaste, a la adherencia y a los procesos de indentación. Dichas variables 
permiten obtener una visión clara de los sistemas recubrimiento-sustrato y de esta manera 
dirigir, si es posible, su aplicabilidad hacia campos de la industria nacional e internacional. 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, se plantean y discuten a continuación los diferentes 
resultados a partir de la obtención de recubrimientos de carburos de Niobio y de Vanadio  
sobre aceros para herramientas AISI D2 y AISI H13 cuyas capas fueron  obtenidas 
mediante la técnica de Difusión-Deposición Termoreactiva (TRD). 
 
4.1.SUSTRATOS. 
 
4.1.1. Composición química. 
 
Las composiciones químicas de los aceros AISI D2 y AISI H13se obtuvieron por 
Espectrometría de emisión Óptica también llamado método de Chispa. Este tipo de análisis 
permite determinar los elementos presentes en una muestra así como el porcentaje de cada 
uno de ellos. Este método consiste en detectar las longitudes de onda característica de cada 
elemento cuando sus electrones son excitados mediante una chispa. Para este análisis 
químico se realizaron tres (3) pruebas (burns) a cada acero, obteniendo el promedio 
respectivo. Dichos resultados se muestran a continuación en la tabla 11 y a modo de 
referencia se presentan en la tabla 12 las composiciones químicas de las ferroaleaciones 
utilizadas en el proceso TRD. 
 
TABLA 11. Composición química en porcentaje de los aceros recubiertos por TRD. 
  
TABLA 12. Composición química  de las ferroaleaciones usadas en TRD. 
 
 
 
4.1.2. Caracterización estructural. 
 
La difracción de rayos X (DRX) permite observar los espectros correspondientes a los 
aceros aquí estudiados (figura 61). En ellos son evidentes los picos típicos de hierro alfa. 
Estos resultados coinciden con los de R.L.O. Basso et al [112] y  J. Zou et al [114] entre 
otros. 
ACERO C Si Mn Cr V Mo P Ni
H13 0,39 1.10 0.40 5.25 0.95 1.35 0.21
D2 1.47 0.36 0.55 11.96 0.84 0.70 0.02 0.27
V C Si P S Al Mn
60,0 0,45 2,5 0,06 0,05 1,50 0,50 
Nb Ta Al Si C S P W Mn
70 0,5 3,8 1,5 0,04 0,03 0,04 0,3 0,8
FERRONIOBIO
FERROVANADIO
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Figura 61. Espectros DRX de los aceros usados para TRD. 
 
En la figura 62 se muestran las micrografias ópticas a 400X de los aceros H13 y D2 
despues de cuatro horas del tratamiento de deposicion difuson termoreactiva (TRD) a 
1050°C y templadas en agua. 
 
Se pueden observar claramente los carburos de cromo correspondientes al acero AISI D2, 
los cuales tienen una dirección paralela al sentido de laminación del acero. Dichos carburos 
están embebidos en una matriz constituida principalmente por martensita sin revenir y 
austenita retenida debido al rápido enfriamiento en agua durante el temple. El acero H13 
muestra una microestructura constituida principalmente por martensita y pequeños carburos 
de cromo en forma acicular. 
 
El tamaño de grano, el cual es relativamente grande y bastante similar entre los aceros 
recubiertos es una variable de suma importancia ya que, investigaciones realizadas sobre el 
tema [110, 166, 168] indican una dependencia entre el tamaño de grano y el valor del 
potencial de corrosión dependiendo del tipo de capa obtenida. Al parecer, con un menor 
tamaño de grano se mejora la resistencia a la corrosión, ya que, hay una mayor densidad 
superficial debida  a los límites de grano y por lo tanto hay una mayor superficie activa 
donde se pueda llevar a cabo el proceso de pasivación. Sin embargo, todavía no es del todo 
clara dicha relación e incluso hay autores que plantean una idea contraria respecto a la 
manera en que el tamaño de grano influye sobre la resistencia a la corrosión [110]. 
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Figura 62. Micrografias opticas a 400X del acero D2 a) y del acero H13 b) y a 1000X del acero D2 c) despues del 
tratamiento TRD. 
 
 
4.1.3. Resistencia a la corrosión. 
 
A continuación se presentan en la figura 63 los resultados de la prueba de polarización por 
el método de Tafel para cada uno de los aceros, en donde se evidencia el mejor 
comportamiento del acero D2 respecto a la velocidad de corrosión, ya que posee un 
potencial de corrosión más positivo y un menor valor de densidad de corrosión, la cual está 
relacionada directamente con la velocidad de corrosión. Estos resultados coinciden con los 
obtenidos por R.L.O. Basso et al [111] y B.F. Chen et al [113], entre otros. 
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Figura 63. Grafica de polarización potenciodinámica para los aceros AISI D2 y AISI H13. 
 
 
En la tabla 13 se muestran los resultados de densidad de corriente de corrosión y voltaje de 
corrosión para los aceros AISI H13 y AISI D2 respectivamente. 
 
Tabla 13. Resultados de polarización por Tafel para los aceros D2 y H13.  
 
 
En la figura 63-A se muestran los diagramas de Bode para los aceros D2 y H13, después de 
48 horas de inmersión en el electrolito. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por 
polarización de Tafel ya que se evidencia que a bajas frecuencias, tanto el ángulo de fase 
como el módulo de la impedancia presentan valores mayores para el acero D2. Es decir, 
que el comportamiento capacitivo de la capa de óxido formada sobre el acero D2 parece 
contrarrestar mejor los fenómenos corrosivos al entrar en contacto con el electrolito. 
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Figura 63-A. Diagramas de Bode para los aceros D2 y H13 a 48 horas. 
 
 
ACERO D2 ACERO H13
Icorr 
(mA/cm2)
7,36E‐05 1,10E‐04
Ecorr (mV) ‐680,2 ‐792,07
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En la tabla 14se muestran los resultados de la prueba de impedancia EIS a 1, 24, 48, 72 y 
168 horas, para cada uno de los sustratos. Los datos para las resistencias y los elementos de 
fase constante (CPE) aparecen junto con su respectiva desviación estándar, después de 
haber tomado el promedio de las 3 repeticiones planteadas en el diseño experimental. 
 
Tabla 14. Resultados de la prueba de impedancia EIS para los aceros D2 y H13. 
 
 
 
Se observa que la resistencia de la solución (Rs) en el acero D2 tiende a estabilizarse 
durante el transcurso de la prueba. Entre tanto la Rs del acero H13 presenta una tendencia a 
aumentar durante todo el tratamiento pero solo llega a obtener un valor mayor al del acero 
D2 hacia el final de la prueba. Esto permite deducir que el acero H13 tiende a generar 
menor cantidad de productos de corrosión que el acero D2 a medida que aumenta el tiempo 
de prueba. Entre menor sea la cantidad de productos de corrosión mayor será la Rs pues 
existirán pocos iones que traten de disminuir las propiedades resistivas del electrolito [103]. 
 
Respecto al valor de la resistencia de poro (Rpore) se puede ver que es muy variable en el 
tiempo. En el acero D2 Rpore llega a su mayor valor después de 72 horas de exposición al 
electrolito de solución salina, para luego permanecer relativamente constante hasta el final 
de la prueba (83,65Ω). Entre tanto, en el acero H13, la resistencia de poro presenta valores 
máximos en las primeras 24 horas, pero luego disminuye de manera importante. Esto quiere 
decir que el acero D2 presenta una mejor resistencia a que el electrolito lo penetre a través 
de los poros, fallas micoestructurales o grietas formadas en su superficie, después de 
pasadas 48 horas en solución salina al 3%. 
 
La resistencia de transferencia de carga (Rtc) para los dos aceros tiende a aumentar a 
medida que transcurre la prueba de impedancia EIS. Lo que significa que los aceros tienden 
a pasivarse por medio de alguna capa de óxido que se forma en la superficie [50], aunque el 
acero H13 presenta un mejor comportamiento al final del tiempo de prueba. 
 
Finalmente a partir de la tabla 14, es importante discutir los parámetros de ajuste m y n, que 
corresponden a los elementos de fase constante CPE1 Y CPE2 respectivamente. Estos 
parámetros simbolizan la descripción de un capacitor que puede ser ideal cuando su valor 
D2 1 h D.E. 24 h D.E. 48 h D.E. 72 h D.E. 168 h D.E.
Rs 40,9100125 2,16823066 86,285 5,00453 52,025 3,797825 77,61 1,78503 73,95 4,8807
Rpore 45,65093 6,98459229 9,4665 2,442357 33,07 12,33511 83,615 18,646145 83,6500112 2,87469237
Rct 13737,9191 1023,43 25211,2285 1380,11 28750,885 2029,765 18489,465 1976,055 26652,27 1223,31
CPE1 3,504E‐12 8,8651E‐13 2,1988E‐09 5,6729E‐10 2,3835E‐17 4,941E‐18 1,376E‐09 3,0685E‐10 0,00000113 2,2216E‐07
m 0,8096 0,2194 0,8171 0,00321 0,8037 0,0943 0,8039 0,01289 0,8586 0,00459
CPE2 6,9675E‐05 1,7628E‐05 0,0001054 2,7193E‐05 0,0001183 2,4524E‐05 0,00013105 2,9224E‐05 0,00021855 4,2967E‐05
n 0,7069 0,2435 0,799 0,04578 0,785 0,003412 0,7786 0,01674 0,7636 0,0219
Rp 13824,48 1028,01773 25306,98 1385,66359 28835,98 2035,97694 18650,69 444,963175 26809,87 1229,0916
H13 1 h D.E. 24 h D.E. 48 h D.E. 72 h D.E. 168 h D.E.
Rs 20,18963 1,07005039 40,3900286 2,34262166 74,735 5,455655 74,62 1,71626 82,215006 5,4261904
Rpore 82,4733333 4,37108667 85,8150127 4,97727074 14,255 1,040615 9,15 0,21045 67,1467675 4,43168666
Rct 16382,2276 1384,00667 24815,4352 1418,68 25784,84 1813,32 17483,45 436,885 35194,9382 2147,97
CPE1 1,1071E‐16 5,8675E‐18 6,2935E‐10 3,6502E‐11 2,0975E‐10 1,5312E‐11 2,2385E‐11 5,1486E‐13 5,8E‐10 3,828E‐11
m 3,66E‐04 0,0023 3,54E‐04 0,00342 3,05E‐05 0,004357 6,33E‐05 0,085949 3,51E‐03 0,000378
CPE2 5,7323E‐05 3,0381E‐06 6,4925E‐05 3,7657E‐06 0,000065 4,745E‐06 0,00007594 1,7466E‐06 0,00008129 5,3651E‐06
n 0,8336 0,008684 0,8275 0,0069392 0,8184 0,00589438 0,8265 0,0053736 0,8395 0,0011112
Rp 16484,8906 2438,08766 24941,6402 2163,58604 25873,83 2069,10617 17567,22 1201,96251 35344,3 3138,65873
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es 1 o puede ser un capacitor con fugas, poros o defectos cuando su valor oscila entre 0.5 y 
1. Para el caso de los sustratos sin recubrimiento se deben tener en cuenta principalmente 
los valores de n del elemento de fase constante CPE2, ya que este es el que representa el 
comportamiento capacitivo del sistema de doble capa electroquímica formada entre el 
electrolito y el acero. Como se observa, los valores para n de los sustratos se encuentran 
entre 0,7 y 0,85, lo que significa que dicho elemento de fase constante se comporta como 
un capacitor con fugas o defectos, es decir, que se puede estar presentando una alta 
rugosidad o porosidad en la interfaz sustrato – electrolito o una capa de óxido poco estable 
[103, 147]. 
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Figura 64. Resistencia de polarización para los aceros D2 y H13. 
 
En la figura 64 se muestra la relación entre la resistencia de polarización (Rp) y el tiempo 
de prueba de impedancia para cada uno de los aceros. Se observa que el acero D2 posee 
mejor comportamiento ante la corrosión entre 24 y 72 horas de prueba, mientras que el 
acero H13 muestra mejor comportamiento después de esas 72 horas, aumentando en mayor 
proporción su resistencia de polarización con respecto al acero D2. En general, se presenta 
un comportamiento homólogo en el que, en las primeras 24 horas tiende a formarse una 
capa pasivante, la cual tiende a estabilizarse entre las 24 y  las 48 horas de tratamiento, para 
luego disminuir sus características capacitivas en un periodo aproximado de 24 horas, 
tiempo después del cual la capa pasivante tiende a formarse o fortalecerse nuevamente 
aumentado  la resistencia de polarización. 
 
Los resultados gráficos de la prueba por espectroscopia de impedancia electroquímica para 
los dos aceros se muestran en las siguientes secciones, al usarlos como referencia respecto 
de los recubrimientos. En general, por medio de estos gráficos se ratifican los resultados 
mostrados para la resistencia de polarización en los que se observa que ambos aceros se 
comportan de manera similar, aunque el acero H13 parece mejorar su comportamiento 
respecto a la resistencia  a la corrosión después de 72 horas. 
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4.2.RECUBRIMIENTOS DE CARBURO DE VANADIO  SOBRE ACERO AISI D2. 
 
4.2.1. Composición química. 
 
4.2.1.1.Fluorescencia de rayos X (XRF). 
 
Los recubrimientos de VC depositados sobre acero AISI D2 se analizaron por fluorescencia 
de rayos X, realizando 11 barridos, con el fin de detectar todos los elementos presentes en 
la muestra, excluyendo H, C, Li, Be, B, N, O y los elementos transuránicos. Las probetas 
fueron lavadas en una solución de acetona durante cinco minutos en ultrasonido antes de las 
mediciones. 
 
En la tabla 15 se presentan dichos resultados donde se resaltan los porcentajes de vanadio 
presentes en el recubrimiento, para cada una de las concentraciones de ferrovanadio 
utilizadas. Se observa el aumento del contenido de vanadio a medida que aumenta el 
porcentaje de ferrovanadio usado en el medio de reacción. A partir del carburo de vanadio 
al 12% de ferroaleación aumenta de manera importante la cantidad de vanadio, pero se 
observa a la vez, una buena cantidad de aluminio junto con una gran cantidad de sodio que 
parece ser un residuo proveniente del bórax, el cual se utiliza como medio de reacción. 
 
Tabla 15. Resultados de análisis por XRF en acero D2 recubierto con carburo de vanadio. 
 
De manera general, la cantidad de sodio aparece en gran cantidad como contaminante en 
las capas obtenidas. Además, es importante resaltar que al pasar a un porcentaje de 
ferroaleación de 20% se disminuye el porcentaje de vanadio en la capa, lo que plantea una 
posible saturación entre 16 y 20% de ferrovanadio. 
 
4.2.1.2.Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) 
 
Para el análisis de las capas de carburos de vanadio se toma como referencia el espectro de 
alta definición del vanadio (V-2p) que se observa en la figura 65y que muestra los picos del 
oxígeno, del V2p1/2 y del V2p3/2. Al pico de V2p3/2se le asocian el carburo V8C7y el óxido 
VO2a 514,52eV y 516,86 eV de energía de ligadura respectivamente [143]. 
ELEMENTO
D2 FeV 8 
(%wt)
D2 FeV 12 
(%wt)
D2 FeV 16 
(%wt)
D2 FeV 20 
(%wt)
Fe 75,5 26,953 25,502 32,873
Nb *‐‐‐ 0,07 0,094 *‐‐‐
V 16,007 57,142 58,462 52,166
Cr 3,991 3,909 5,261 3,396
Na 2,667 8,42 12,461 3,123
Al 0,432 1,486 2,492 0,644
Mo 1,035 0,838 0,742 0,682
Si 0,208 0,591 0,544 0,283
Ca *‐‐‐ 0,199 0,06 0,13
Mg *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐ 0,084
K *‐‐‐ 0,082 0,221 0,058
P 0,021 0,018 0,018 0,023
Cl *‐‐‐ 0,192 0,502 0,11
S *‐‐‐ 0,101 *‐‐‐ 0,134
*‐‐‐ POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION.
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Figura 65. Picos de alta resolución para el V-2p. 
 
Los resultados de XPS para los recubrimientos de carburos de vanadio sobre acero D2, 
muestran una mayor cantidad de carburo con 16% y 20% de ferroaleación. El 
recubrimiento con 8%  presentó una cantidad mínima de carburos pero una alta cantidad de 
oxígeno, lo que permite pensar que se formaron óxidos que protegían en cierto modo al 
sustrato, probablemente óxidos de cromo o de vanadio, tal y como se observa en la figura 
65. 
 
La figura66 muestra la evolución de los picos del vanadio a medida que se incrementa el 
porcentaje de ferroaleación. El contenido de vanadio con 8% de ferrovanadio concuerda en 
parte con los resultados de XRF. A partir de dicho porcentaje se comienza a observar un 
aumento en el contenido de carburo y de óxido de vanadio, al parecer VO2, el cual tiende a 
formar capas de óxido sobre la superficie del recubrimiento tratando de impedir el 
fenómeno de corrosión pero aparentemente la alta porosidad y heterogeneidad de la capa 
influyen de manera negativa en este proceso. 
 
Figura 66. Picos de alta resolución para el V2p sobre AISI D2. 
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4.2.1.3.Análisis EDS. 
 
Para comprobar lo dicho en el último párrafo, respecto al contenido de cromo, se realizaron 
pruebas mediante espectrometría de dispersión de energía (energy dispersivespectrometers, 
EDS) con el fin evidenciar la presencia de cromo y otros elementos en las superficies de los 
recubrimientos. Se llevaron a cabo análisis en la capa de carburo, en la interfase y en el 
sustrato a unas 10 micras de distancia desde la interfase recubrimiento-sustrato. Lo anterior 
con el fin de observar la composición química elemental del sistema y de esta manera poder 
comprobar la cantidad de elementos principales y contaminantes en las tres zonas 
estudiadas. El análisis se llevó a cabo sobre la sección transversal del sistema sustrato-
recubrimiento. 
 
Los resultados de EDS para la capa de carburo de vanadio sobre acero D2, mostraron como 
principales inclusiones o contaminantes al Aluminio, al niobio y al silicio. El aluminio se 
usó como reductor del bórax en el baño de sales del tratamiento TRD y pudieron quedar 
residuos de dicho elemento después del tratamiento; mientras que el silicio aparece como 
contaminante, especialmente debido a una posible degradación de las paredes del horno 
ante el ambiente altamente corrosivo de los vapores de bórax dentro del proceso. También 
se encontró algo de oxígeno en la capa y en el sustrato, el cual aparece, quizás debido a la 
formación de óxidos sobre la superficie analizada. 
 
En la figura 67 se muestran los resultados del análisis EDS sobre la sección conformada 
únicamente por la capa de carburo de vanadio formada sobre el acero D2 usando un 20%  
de ferroaleación. Los demás resultados y espectros se encuentran recopilados en el anexo 
B, donde todos los elementos analizados están Normalizados. Dentro del análisis general, 
se observó una buena cantidad de cromo en la interfase recubrimiento-sustrato lo que 
explicaría el fenómeno por el cual la resistencia de transferencia de carga (Rtc) en dicha 
interfase se mantiene estable durante el análisis de impedancia (EIS). Además, debemos 
tener en cuenta que los granos de carburo de vanadio pueden nuclear y crecer sobre los 
carburos de cromo pertenecientes al sustrato, ya que la fuerza impulsora para la formación 
de carburos de vanadio es mayor que para la formación de carburos de cromo [96, 106].  
Además, la cantidad de carbono necesario para la formación del carburo de vanadio 
también puede ser suministrado por dichos carburos de cromo haciendo que la densidad de 
nucleación aumente y se formen así granos equiaxiales [96], como los obtenidos en el 
presente trabajo. 
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Elemento  % en 
peso 
% 
Atómico 
C K  20.85  53.82 
Si K  0.40  0.44 
V K  69.99  42.60 
Fe K  0.97  0.54 
Nb L  7.78  2.60 
Totales  100.00   
 
Figura 67. Micrografía SEM y espectro EDS de la capa de carburo de vanadio sobre acero AISI D2 con 20% de FeV. 
 
4.2.2. Caracterización estructural 
 
4.2.2.1.Difracción de rayos X (DRX). 
 
Los resultados de difracción de rayos X (DRX) se organizaron para cada acero respecto al 
carburo obtenido y el  porcentaje de ferroaleación usada durante el tratamiento TRD. En la 
figura 68 se muestra el espectro obtenido para el acero AISI D2 recubierto con carburo de 
Vanadio. Los espectros individuales así como del acero D2 sin recubrimiento, se muestran 
en el anexo A. 
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Figura 68. Difractogramas de rayos X del recubrimiento de VC sobre acero D2. 
 
 
Se observan claramente los picos característicos del carburo de vanadio (VC) cuya fase 
presenta un contenido de carbono entre el 37 y el 68% [88]. Los planos de difracción (111), 
(200), (220), (331) y (222) del carburo de vanadio corresponden a los ángulos 2θ de 37.37°, 
43.42°, 63.08°, 75.7° y 79,7° respectivamente, los cuales concuerdan con la carta 01-073-
0476 de la base de datos PDF2 del software Xpert y que además concuerdan con los 
estudios de Catillejo F. et al [89], C. K. N. Oliveira et al [21] y X. S. Fan et al [90], entre 
otros. Además se evidencian los diferentes picos de hierro alfa cuyos planos de difracción 
son (110), (200) y (220) y los cuales corresponden a la martensita del sustrato, la cual se 
obtiene después del temple en agua llevado a cabo en el proceso TRD. 
 
La estructura del carburo de vanadio (VC) encontrada en los espectros de DRX es del tipo 
NaCl, en el  que los átomos de vanadio ocupan las posiciones FCC y los átomos de carbono 
ocupan las posiciones intersticiales entre los átomos de vanadio [92, 93]. 
 
Es importante observar cómo la intensidad de los picos va aumentando a medida que 
aumenta el porcentaje de ferroaleación (FeV) utilizada en el acero D2.Sin embargo para un 
20% de ferrovanadio se evidencia una disminución en las intensidades de los picos del 
carburo comparados con los del espectro con 16% de ferroaleación, haciendo suponer que 
entre un 16 y un 20% de ferrovanadio se encuentra el punto de saturación para la formación 
del carburo en este acero.  
 
Según el modelo de minimización de las energías superficiales y de deformación elástica 
[150, 152], se propone que la orientación preferencial está determinada por la competencia 
entre dos parámetros termodinámicos, la energía libre de la superficie y la energía de 
deformación. Esto se evidencia principalmente en los planos de difracción (111) y (200) de 
los recubrimientos de carburos, ya que, el plano (200) presenta la menor energía superficial 
y el plano (111) presenta la menor energía de deformación elástica [152]. 
102 
 
Por lo tanto, se observa en los espectros de DRX que la orientación preferencial de 
crecimiento es sobre el plano (200) de menor energía superficial, el cual presenta el pico 
más alto en intensidad. También parece presentarse un punto de saturación respecto al 
porcentaje de ferroaleación usada, pues con un 16% de ferrovanadio se obtiene una capa 
con la máxima intensidad en los picos que reflejan un estado de mínima energía superficial 
y de deformación y con 20% de ferroaleación disminuye dicha intensidad, es decir, que 
dichas energías parecen aumentar nuevamente minimizando el proceso de crecimiento de 
grano en dichas direcciones. 
 
Hay que tener en cuenta que, según los resultados, la proporción entre los picos de 
difracción correspondientes a los planos (111) y (200) no se ve alterada con el espesor de la 
capa. Dicha proporción de intensidades (I(111) / I(200)) es de aproximadamente 0,8 y los 
planos (111) y (200) del VC cuya estructura es FCC, cruzan sitios intersticiales tetraédricos 
y octaédricos, respectivamente [157]. En un trabajo llevado a cabo por E. Portolan et al 
[101], se observó que la proporción de intensidad I(111) / I(200)disminuye con el aumento de 
la relación C/V en las capas, observando  que se mejoraba la resistencia a la corrosión de 
los carburos de vanadio debido a la migración de carbono tetraédrico a sitios intersticiales 
octaédricos, ya que disminuye la disponibilidad del carbono más reactivo en posiciones 
intersticiales tetraédricos [157]. El hecho de que dichas proporciones sean similares en las 
capas de VC obtenidas sobre acero AISI D2, podría explicar, en parte, los similares 
resultados para densidad de corriente de corrosión, obtenidos por polarización 
potenciodinámica y que se muestran más adelante.  
 
4.2.2.2. Tamaño de grano. 
 
En la figura 69 se presentan los resultados del tamaño de grano, obtenidos a partir de la 
ecuación de Scherrer explicada en la sección 2.7.1.2., para las capas de carburo de vanadio 
sobre acero D2, respecto al porcentaje de ferroaleación usada y respecto a los planos de 
difracción (111) y (200).La tabla 1-C en el anexo C, presenta los resultados de tamaño de 
grano y la tabla 2-C del mismo anexo, muestra los resultados de parámetros de red para 
cada una de las capas de carburos obtenidas en este trabajo. 
 
Es evidente el mayor tamaño de grano en el plano 2 0 0 para los carburos de vanadio en el 
acero D2, principalmente para una concentración de ferrovanadio del 12%, con un tamaño 
de 370,326 Å y 827,436 Å para los planos de difracción (111) y (200) respectivamente. Se 
observa una tendencia a aumentar el tamaño de grano y el parámetro de red tiende a 
permanecer constante, a medida que crece la concentración de ferrovanadio. Al parecer la 
dirección de crecimiento (200) mejoraría las condiciones de resistencia a la corrosión 
debido a que esta orientación es más compacta [152]. 
 
El tamaño de grano no homogéneo obtenido en todas las capas estudiadas en el presente 
trabajo, se debe principalmente a un crecimiento anormal de grano, definido como la 
migración de algunos pocos bordes de algunos granos, llevando a una estructura que 
contiene pocos granos extremadamente grandes, en medio de una estructura de granos 
finos. Este fenómeno se debe principalmente a la distribución de energías de superficie y de 
deformación durante el crecimiento de grano, pues se disminuye el área de borde de grano 
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por unidad de volumen a medida que se incrementa el tamaño. Además, existen otros 
factores que podrían inhibir el crecimiento normal de grano, tales como la distribución de 
los átomos de carbono (soluto) y las partículas de segunda fase (inclusiones y precipitados) 
[180]. 
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Figura 69. Tamaño de grano en función de la concentración de ferrovanadio en el acero D2. 
 
4.2.2.3.Microscopía electrónica de barrido. 
 
 
Fig.70. Imágenes SEM para D2-FeV 8% a), 12% b), 16% c) y 20% d). 2500X. 
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En la figura 70 se presentan las imágenes SEM de sección transversal. En los 
recubrimientos con el 8% de ferrovanadio se observó una capa no homogénea y poco 
compacta. Mientras en algunas zonas del recubrimiento se observaba una capa con 
espesores de hasta 9 micras, en la mayoría de la longitud del recubrimiento se encontraban 
capas muy delgadas o incluso había sectores donde la capa no creció. En general, los 
recubrimientos de carburo de vanadio con un porcentaje de ferroaleación de 12, 16 y 20 % 
presentaron una capa compacta y homogénea a lo largo de la superficie del sustrato. 
 
Las capas del carburo de vanadio, en general, presentaron una gran cantidad de pequeños 
poros, los cuales se relacionan directamente con la resistencia a la corrosión como veremos 
más adelante  donde se analizará el índice de porosidad del recubrimiento. 
 
Al observar las micrografías SEM de la sección transversal y de la superficie de la capa de 
carburo de vanadio sobre AISI D2 (figura 71), es evidente la forma de grano equiaxial que 
se obtiene. Esto corrobora que los aceros usados en este estudio presentan valores medios 
de actividades de carbono (Ac), ya que los crecimientos longitudinales y verticales del 
grano son aproximadamente iguales para granos de forma equiaxial.  
 
 
 
 
Figura 71. Micrografías SEM de Capas de carburo de Vanadio. Vista superior de la capa (a) y vista transversal (b) y (c). 
 
La figura 72 presenta los resultados del espesor de capa en función del porcentaje de 
ferroaleación, que se obtuvieron a partir de los promedios de diez mediciones distribuidas a 
lo largo de la capa (16mm aprox.). En estos resultados se observa un aumento del espesor 
con el incremento de ferrovanadio, aunque el espesor para un porcentaje de ferroaleación 
de 20% disminuye respecto al espesor de capa obtenido para un 16% de ferroaleación. Tal 
vez este resultado obedece al hecho de que puede existir un porcentaje de saturación del 
carburo de vanadio usando entre un 16 y un 20% de contenido de ferrovanadio en el 
tratamiento TRD. 
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Figura 72. Espesor de capa de VCsobre acero D2. 
 
 
4.2.2.4.Mecanismo de crecimiento. 
 
En las micrografías SEM de la figura 71se observan la forma y el tamaño de grano de la 
capa de carburo y se observó que el crecimiento y la formación de capa son similares para 
cada tipo de carburo (VC, NbC) sobre cada tipo de sustrato utilizado en el presente estudio. 
 
El mecanismo de crecimiento de capa se ve directamente afectado por la actividad del 
carbono (Ac)[98].Dicha variable tiene en cuenta la influencia del carbono y de los 
elementos aleantes en el sustrato, sobre el espesor de la capa de carburo formada [95, 
96].En esta teoría de crecimiento de capas de carburos se plantea que la morfología del 
grano en la región adyacente al sustrato está relacionada con el fenómeno de nucleación y 
crecimiento de la capas de carburo [96]. Una cierta cantidad de granos de tamaño 
submicrométrico se forma sobre el sustrato en el estado inicial del proceso TRD. A partir 
de estos granos crecen otros granos relativamente gruesos incrementando poco a poco su 
número y tamaño conforme aumenta el tiempo y así se forma una capa fina sobre el 
sustrato de acero. En sustratos con relativamente baja actividad de carbono, existe una baja 
densidad de nucleación debido a que la fuerza que impulsa la difusión de átomos de 
carbono es pequeña. Por lo tanto en el estado inicial del crecimiento de capa, el crecimiento 
horizontal (Vh) de los granos de tamaño submicrométrico en la dirección paralela al 
sustrato, es el crecimiento dominante; el crecimiento longitudinal (Vl) perpendicular al 
sustrato se inhibe debido al pobre suministro de átomos de carbono. Por lo tanto, se forman 
granos alargados como se ilustra en la figura 73 (a).  
 
Con el aumento del valor de la actividad del carbono se incrementa la fuerza impulsora de 
difusión, por lo tanto, más átomos de carbono pueden ser suministrados al frente de 
reacción para aumentar el crecimiento longitudinal del grano [97]. Mientras tanto, aumenta 
la densidad de nucleación y la tasa de crecimiento horizontal de los granos disminuye 
debido a la competencia del crecimiento de grano [13]. La tasa de crecimiento en ambas 
direcciones se vuelve casi uniforme y se forman granos equiaxiales, como se ilustra en la 
figura. 73 (b) [96]. 
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Figura. 73. Esquema de la evolución de la microestructura en capas de VC sobre sustratos con (a) baja actividad de 
carbono; (b) media actividad de carbono y (c) alta actividad de carbono. Vh, razón de crecimiento horizontal; Vl, razón de 
crecimiento longitudinal. [96] 
 
Los valores de la actividad del carbono (Ac), medidos a una temperatura de 1000°C, se 
muestran en la tabla 16, para cada uno de los sustratos usados en este estudio [95]. Sin 
embargo, el valor de Ac del acero D2 se aproximó al del acero Cr12MoV, ya que no se 
encontraron referencias de la Ac del acero D2. Esta comparación se hace teniendo en 
cuenta la composición química similar de los aceros D2 y Cr12MoV lo que permite 
concluir que existe un valor mayor de Ac para el acero D2 que para el H13. 
 
Tabla 16. Actividad del carbono en los sustratos usados en TRD. 
SUSTRATO Ac(1000°C) 
AISI H13  0,113 
AISI D2  0,330 aprox. 
 
 
4.2.3. RESISTENCIA A LA CORROSIÓN. 
 
4.2.3.1.Polarización Potenciodinámica. 
 
La figura 74 muestra los resultados de polarización para los recubrimientos de carburo de 
vanadio depositados sobre el acero D2. Es evidente que los resultados fueron muy similares 
entre sí, respecto a la densidad de corriente de corrosión, incluso comparando los 
recubrimientos con el acero sin recubrir. 
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Figura 74. Curvas de polarización Potenciodinámica de VC sobre acero D2. 
 
 
Ahora bien, dichos resultados hacen pensar que la capa de carburo en cierta medida actúa 
como barrera que únicamente demora el proceso de corrosión en el sustrato, lo cual se 
evidencia en el aumento del potencial de corrosión para cada porcentaje de ferroaleación. 
Es decir, que se forman capas pasivantes posiblemente de óxidos de cromo y vanadio 
haciendo más positivo el potencial de corrosión. Los resultados de potencial y corriente de 
corrosión para el acero D2 recubierto con carburo de vanadio, se muestran en la tabla 
17.También se muestra el resultado del acero D2 sin recubrimiento, como referencia. Se 
observa que los valores de corrosión son muy similares, posiblemente porque los 
recubrimientos producidos presentan un alto porcentaje de porosidad. 
 
 
Tabla 17. Resultados de la prueba de polarización por Tafel en acero D2 recubierto con VC. 
  
 
En la muestra D2-V-8% se presentó un valor de densidad de corriente algo mayor (1 orden 
de magnitud) al del acero sin recubrir, debido quizás a la alta rugosidad de la capa, lo cual 
permite un proceso corrosivo por picadura, mientras que el acero sin recubrir presentaba 
una superficie mucho menos rugosa al ser pulida hasta lija con tamaño de grano 600. Este 
hecho se puede corroborar por medio del espesor poco homogéneo que se observó en SEM 
para la capa con 8% de ferrovanadio y por su interfase bastante irregular entre el 
recubrimiento y el sustrato. En general, los recubrimientos de carburo de vanadio sobre 
PROBETA
VOLTAJE DE 
CORROSION (mV)
DESVIACION 
ESTANDAR
DENSIDAD DE 
CORRIENTE DE 
CORR. (mA/cm2)
DESVIACION 
ESTANDAR
D2 ‐680,68 36,212 4,22E‐05 2,48E‐06
D2‐V‐8% ‐589,633 34,375 1,17E‐04 6,87E‐06
D2‐V‐12% ‐568,88 34,049 5,25E‐05 3,08E‐06
D2‐V‐16% ‐605,0359 37,838 3,78E‐05 2,22E‐06
D2‐V‐20% ‐541,084 38,629 3,54E‐05 2,08E‐06
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acero D2 tienden a mejorar la resistencia a la corrosión a medida que aumenta el porcentaje 
de ferroaleación usada, observándose una interfase recubrimiento-sustrato mucho más 
homogénea. Esta mejora en la resistencia a la corrosión se debe principalmente a la 
formación de capas de óxidos que tienden a pasivar el sistema. 
 
 
4.2.3.2.Espectroscopía electroquímica de impedancia (EIS). 
 
Los resultados obtenidos por medio de EIS muestran que el acero D2 sin recubrimiento 
presenta los picos más altos respecto al ángulo de fase, lo cual se interpreta como la 
capacidad de crear una capa de pasivación, en este caso, posiblemente oxido de cromo y 
óxidos de hierro, principalmente por el alto contenido de cromo en dicho acero. Sin 
embargo, esta capa pasivante parece no ser muy fuerte, pues a bajas frecuencias se 
disminuye notoriamente el Angulo de fase (por debajo de 20°) y el valor de la impedancia. 
En el acero D2 recubierto con carburo de vanadio se observa un corrimiento de las curvas 
hacia valores de menor frecuencia (figura75), lo que evidencia que el recubrimiento mejora 
en cierta medida la resistencia a la corrosión del sistema, debido a que si las curvas tienden 
a un Angulo de fase (θ) alto a bajas frecuencias, estas condiciones son ideales para obtener 
una baja corriente de corrosión [86].Este comportamiento obedece al aumento de las 
características capacitivas y dieléctricas tanto del recubrimiento como del sustrato, debido a 
su pasivación, que inciden en el aumento del tiempo(τ) necesario para cargar un 63,2% el 
circuito RC y que por tanto disminuye la frecuencia. 
 
En las gráficas de impedancia vs frecuencia, se observa que el valor de la impedancia en 
todo el rango de frecuencias va disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de 
exposición de la probeta en el electrolito. Esto se explica por la disolución de los productos 
de corrosión en el electrolito, disminuyendo de esta manera la resistencia de la solución y 
de la doble capa electroquímica, concordando con los resultados encontrados por autores 
que han trabajado con carburos de vanadio [101] y nitruros [99, 100], en una solución 
semejante a la usada en el presente trabajo. Recordemos que el comportamiento en función 
del tiempo para estos sistemas a altas frecuencias, representa la influencia del electrolito y a 
bajas frecuencias se aproxima a la relación entre el recubrimiento y el electrolito [86]. 
 
Respecto a las gráficas de ángulo de fase vs frecuencia, se observa un aumento en el ángulo 
de fase de las capas obtenidas a valores de frecuencia muy bajos, respecto al acero D2 sin 
recubrir. Además, se observa un mayor Angulo de fase en el recubrimiento con 8% de 
ferrovanadio y disminuye en los porcentajes de ferroaleación del 12 y 16% pero vuelve a 
aumentar con el 20% de ferroaleación, lo que se explica posiblemente por medio de un 
proceso de pasivación en la superficie del recubrimiento, que tiende a formar una doble 
capa electroquímica entre el electrolito y la capa de carburo aumentando así la resistencia 
de transferencia de carga. Esto también se evidencia en el ensanchamiento de los picos de 
las curvas de ángulo versus frecuencia, con el aumento de ferrovanadio, y que se representa 
en el circuito equivalente con los dos elementos de fase constante (CPE) [104, 127]. 
 
Al analizar cada uno de los gráficos de ángulo de fase vs frecuencia, por separado, se 
observa que en términos generales hay una leve tendencia a disminuir el ángulo de fase 
después de 1 hora de prueba. Es decir que durante la primera hora se tiende a presentar un 
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fenómeno de pasivación en el sistema ya que se presenta un ángulo de fase alto a muy bajas 
frecuencias. A medida que transcurre el tiempo dicha capa pasivante parece ser afectada 
por el electrolito en cada recubrimiento. Es por esto que se observa la leve disminución de 
la impedancia y del Angulo de fase para cada una de las probetas después de 24 horas de 
exposición al electrolito. Fenómenos semejantes a este se presentaron en estudios 
realizados sobre boruros obtenidos por TRD [123]. Se puede concluir a partir de estos 
resultados que el proceso de formación de óxidos sobre la capa y en la interfase 
recubrimiento-sustrato son las principales causas de la mejora en la resistencia a la 
corrosión de los carburos de vanadio sobre acero D2. 
 
Es importante resaltar que a altas frecuencias (mayores a 10000 Hz aprox.) el ángulo de 
fase permanece constante a medida que transcurre el tiempo de prueba en impedancia. Esto 
evidencia el comportamiento puramente resistivo del sistema a altas frecuencias. 
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Figura 75. Resultados de EIS para el acero D2 sin recubrir (a), con 8% (b), 12% (c), 16% (d) y 20% (e) de ferrovanadio. 
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Figura 75 Cont. Resultados de EIS para el acero D2 sin recubrir (a), con 8% (b), 12% (c), 16% (d) y 20% (e) de 
ferrovanadio. 
 
4.2.3.2.1. Circuito equivalente. 
 
Para modelar el comportamiento electroquímico de los recubrimientos, se usó un Circuito 
Equivalente (CE) que tuviera en cuenta los procesos de corrosión tanto en el sistema 
recubrimiento-electrolito, como en el sistema recubrimiento-sustrato, por lo tanto se usarán 
elementos de fase constante (CPE) que permitan una explicación aproximada al fenómeno 
de corrosión que se presenta en estos sistemas. 
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Para el sistema recubrimiento-sustrato, los procesos de corrosión están sujetos a la 
corrosión galvánica en los defectos permeables como poros, áreas dañadas o defectos 
inherentes al recubrimiento. Por lo tanto, no sólo suceden procesos corrosivos en el 
recubrimiento, sino también en la interfase recubrimiento-sustrato a través de estos 
defectos. Por esto se plantea interpretar el proceso electroquímico por medio del circuito 
equivalente mostrado en la figura 76. En dicho circuito, se observan dos circuitos en 
paralelo: el primero  representa las propiedades de un recubrimiento que protege al metal 
donde el resistor es interpretado como la resistencia del recubrimiento a la penetración del 
electrolito a través de defectos tales como poros o grietas [85], y en el segundo, el elemento 
de fase constante se relaciona con el comportamiento dieléctrico dela doble capa 
electroquímica formada en la interfaz electrolito-sustrato [102]. Estos dos circuitos en 
paralelo explican la aparición de dos constantes de tiempo en las gráficas obtenidas por 
EIS. 
 
Es importante anotar, que los CPE representan condensadores no ideales que al remplazar a 
los capacitores simples, permiten que el circuito equivalente sea más aproximado a lo 
observado en los experimentos electroquímicos, ya que representan los procesos de 
transferencia de carga y de difusión de masa que son dependientes del área real expuesta, la 
cual es diferente al área nominal debido a la rugosidad del recubrimiento [85, 103]. 
 
De esta manera se plantea el siguiente circuito equivalente: 
 
 
Figura 76. Circuito equivalente para el recubrimiento de carburo de niobio y carburo de vanadio. 
 
 
En donde Rs es la resistencia de la solución, Rpore es la resistencia a la transferencia de 
carga para la porosidad del recubrimiento, CPE1 es el elemento de fase constante del 
recubrimiento, CPE2 es el elemento de fase constante de la doble capa entre el sustrato y la 
solución, y Rct es la resistencia a la transferencia de carga en la interfaz sustrato-
recubrimiento [105].  
 
El circuito equivalente planteado demostró ajustarse de una manera muy aproximada al 
comportamiento del proceso de corrosión tanto en la interfase recubrimiento-electrolito, 
como en la interfase recubrimiento-sustrato, en todo el rango de frecuencias. La gráfica 
77muestra, por medio del diagrama de Bode, el ajuste entre los datos experimentales y los 
datos calculados por medio del CE propuesto. Es fácil observar que el CE se ajusta muy 
bien a los datos obtenidos experimentalmente, al ser comparados tanto en la relación de 
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impedancia vs frecuencia, como en la relación ángulo de fase vs frecuencia, presentando un 
error de ajuste de tan solo el 1% aproximadamente. 
 
 
Figura 77. Comparación entre los datos obtenidos experimentalmente y los datos obtenidos por C.E. para el recubrimiento 
de carburo de vanadio al 12%. 
 
Tabla 18. Resultados obtenidos por medio del C.E. en el acero D2 recubierto con carburo de Vanadio.
 
MUESTRA
D2‐V‐8 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 115,3 92,18 89,35 83,09 72,32
Rpore 6,44E‐02 8,61E‐05 4,70E‐02 7,35E‐01 1,55E+04
Rct 2,44E+04 1,15E+04 3,94E+04 3,25E+04 2,94E+04
CPE1 6,99E‐08 1,18E‐03 1,38E‐03 1,28E‐03 1,32E‐03
m 7,43E‐01 7,53E‐01 7,53E‐01 7,68E‐01 7,72E‐01
CPE2 1,89E‐04 3,79E‐10 1,60E‐11 2,43E‐09 7,23E‐03
n 8,12E‐01 9,34E‐01 8,11E‐01 9,41E‐01 9,23E‐01
Porosidad (%) 1,09393594 0,41141106 0,68074849 0,82388877 1,73051385
D2‐V‐12 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 97,21 90,8 88,54 81,59 71,26
Rpore 5,10E‐01 5,43E‐03 2,09E‐02 5,11E‐06 2,06E‐07
Rct 3,77E+04 4,32E+04 6,09E+04 4,39E+04 3,16E+04
CPE1 4,77E‐04 1,64E‐12 5,09E‐05 4,10E‐11 5,43E‐04
m 8,02E‐01 7,27E‐01 6,34E‐01 7,36E‐01 6,94E‐01
CPE2 1,78E‐03 4,74E‐04 4,72E‐04 5,50E‐04 4,51E‐09
n 6,45E‐01 7,05E‐01 7,11E‐01 6,84E‐01 7,22E‐01
Porosidad (%) 0,62842109 0,61889212 0,43918648 0,60972827 0,84748448
D2‐V‐16 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 77,84 76,98 115,3 108,9 99,22
Rpore 9,61E‐03 3,31E‐08 2,23E‐07 6,31E‐07 2,21E‐06
Rct 9,87E+03 1,11E+04 1,13E+04 1,84E+04 1,58E+04
CPE1 6,80E‐05 5,52E‐12 4,50E‐04 4,04E‐04 4,42E‐04
m 7,52E‐01 7,48E‐01 7,81E‐01 7,88E‐01 7,88E‐01
CPE2 3,74E‐04 4,00E‐04 3,00E‐08 2,87E‐08 5,83E‐08
n 7,51E‐01 7,91E‐01 7,21E‐01 7,35E‐01 7,98E‐01
Porosidad (%) 2,70447063 2,41619147 2,35315874 1,45227596 1,69141392
D2‐V‐20 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 98,49 99,07 108,50 105,3 97,18
Rpore 1,51E‐06 7,33E‐06 1,62E‐04 4,26E‐04 1,21E‐05
Rct 4,30E+04 2,67E+04 5,09E+04 3,23E+04 2,69E+04
CPE1 4,50E‐08 1,83E‐07 3,11E‐07 5,71E‐04 5,49E‐04
m 7,35E‐01 7,22E‐01 7,11E‐01 7,12E‐01 7,22E‐01
CPE2 4,61E‐04 5,06E‐04 6,15E‐11 1,49E‐16 5,75E‐07
n 7,04E‐01 7,09E‐01 7,11E‐01 6,95E‐01 7,24E‐01
Porosidad (%) 0,6205525 0,99570533 0,53517283 0,82487572 0,98987178
ACERO AISI D2 RECUBIERTO CON FERROVANADIO.                
TIEMPO DE PRUEBA EIS
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Los resultados obtenidos por medio del circuito equivalente planteado, se observan en la 
tabla 18, en donde se detallan los valores de las variables a medida que aumenta el tiempo 
de prueba y a medida que aumenta el porcentaje de ferroaleación usada para cada 
recubrimiento. 
 
En los resultados obtenidos para el modelamiento con el CE se puede observar que la 
resistencia de la solución (Rs), en los porcentajes de ferroaleación más bajos (8% y 12%), 
tiende a disminuir a medida que pasa el tiempo de prueba, debido tal vez, a la acción de los 
productos de corrosión que aparecen, permitiendo un mejor flujo de los iones a través del 
electrolito [109]. Sin embargo, para porcentajes de 16% y 20% se presenta una tendencia a 
estabilizar Rs hacia valores mayores, a medida que transcurre el tiempo de prueba, lo que 
quiere decir que las capas formadas con estos porcentajes generan menos productos de 
corrosión en el electrolito, posiblemente debido a que estas capas de carburo de vanadio 
poseen mayor espesor y homogeneidad y por  la presencia de cromo y la posible formación 
de óxidos, lo cual fue demostrado en los análisis anteriores. Sin embargo, se observa que no 
hay una diferencia significativa en los valores obtenidos para Rs, con el pasar del tiempo de 
prueba ni con el aumento del porcentaje de ferroaleación, tal y como lo evidencia la tabla 
19 del anexo D, en donde se obtienen valores de probabilidad mayores a 0.05, aceptando 
por lo tanto la hipótesis nula del diseño experimental. Es decir, que el comportamiento de 
las capas obtenidas es relativamente estable frente al valor de la resistencia de la solución y 
que por lo tanto, la generación de productos de corrosión es similar sin importar la 
concentración de ferrovanadio ni el tiempo de prueba. 
 
A medida que aumenta el espesor de la capa de carburo de vanadio no se presenta una 
variación muy notable en la resistencia de poro (Rpore). Al parecer esto obedece al hecho 
de que estas capas pueden tener una baja porosidad y ser más compactas. Sin embargo, esto 
será corroborado por medio del análisis del porcentaje de porosidad, el cual se muestra más 
adelante. En general la Rpore tiende a disminuir a medida que pasa el tiempo de exposición 
con el electrolito. Solo en el caso de la muestra con 20% de ferroaleación se puede observar 
una cierta tendencia a aumentar dicha resistencia a medida que pasa el tiempo. Lo que se 
podría explicar por el fenómeno de pasivación que se presenta en los poros de la capa o por 
taponamientos de los poros por los productos de corrosión. No obstante, según el análisis 
de varianza que se muestra en la tabla 20del Anexo D se observa que no existen diferencias 
significativas en el valor de Rpore a medida que transcurre el tiempo de prueba ni con el 
aumento de porcentaje de ferroaleación. Es decir, que la resistencia de poro en las capas de 
CV sobre acero D2 es relativamente estable con respecto al espesor de la capa o a la 
concentración de ferrovanadio, permitiendo observar que posiblemente la porosidad en 
estas capas es similar.  
 
La resistencia de transferencia de carga (Rtc) entre el electrolito y el sustrato presenta el 
valor más alto entre las resistencias estudiadas y tiene un comportamiento relativamente 
estable a medida que aumenta el espesor de capa y a medida que transcurre el tiempo de la 
prueba EIS. Esto se sustenta en los resultados de análisis de varianza realizados para Rtc 
que se muestran en la tabla 21 del anexo D. Allí se evidencia que no existen diferencias 
significativas en el valor de Rtc a medida que transcurre el tiempo de prueba ni con el 
aumento de porcentaje de ferroaleación. Lo que quiere decir que dicha resistencia no se ve 
afectada por el espesor de capa y además nos muestra que en realidad la capa de carburo 
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funciona como una barrera que demora el proceso de corrosión del sustrato, gracias a la 
formación de óxidos, pero que en realidad no mejora de manera importante su 
comportamiento frente a la resistencia a la corrosión en un medio salino como el planteado 
en este estudio. 
 
El valor alto y constante para la resistencia de transferencia de carga se podría explicar 
debido a la gran cantidad de cromo que posee el acero D2 (aprox. 12% wt), el cual, por el 
proceso de difusión durante el tratamiento TRD, parece difundirse hacia la superficie del  
sustrato formando óxidos, reaccionando con el recubrimiento y mejorando la resistencia a 
la corrosión del mismo, obteniendo valores de Rtc bastante estables a medida que pasa el 
tiempo de prueba y a medida que aumenta el porcentaje de ferrovanadio utilizado, es decir, 
a medida que aumenta el espesor de capa. 
 
4.2.3.3.Índice de Porosidad y Resistencia de polarización Rp. 
 
El índice de porosidad para el acero D2 recubierto con carburo de vanadio presentó valores 
altos respecto a estudios realizados en nitruros y carburos obtenidos por PVD [148] o 
nitruros obtenidos por UBM [149], alcanzando los valores máximos en el acero recubierto 
con un 16% de ferrovanadio, como se muestra en la tabla 22del anexo Dy en la figura    
79.Estos resultados se relacionan bien con los obtenidos por polarización de Tafel y por 
fluorescencia de rayos X, ya que en la gráfica de polarización (figura 74), se observa que la 
curva con 16% de ferrovanadio se encuentra a potenciales más bajos que los demás 
porcentajes lo cual puede ser explicado por la alta cantidad de sodio presente en esta 
muestra, proveniente posiblemente de las paredes del horno que se degradaron debido a la 
acción corrosiva de los vapores del baño de bórax presente en el proceso TRD. También,  
estos resultados permiten pensar en una mayor cantidad de microgrietas en esta capa, 
generadas quizás por los esfuerzos térmicos en el proceso de enfriamiento del temple. Los 
menores índices de porosidad se presentan en las capas con 12% y 20% de ferrovanadio, lo 
que hace pensar que en estos porcentajes se logra una capa más compacta. 
 
Existe una tendencia a aumentar el índice de porosidad en todas las capas, después de 
transcurridas 72 horas, debido al ataque que sufre la capa y el sustrato por parte de los iones 
Cl-, desapareciendo el efecto protector de las capas de óxidos formadas (relajación). 
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Figura 79.  Índice de porosidad del acero D2 recubierto con VC. 
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En la figura80 se observan los resultados de Rp para el acero D2 recubierto con carburo de 
vanadio y sin recubrir, expuesto a una solución de NaCl al 3% durante la prueba de 
impedancia EIS. Se observa que con un 12% de ferrovanadio se logra un mejor 
comportamiento respecto a la corrosión pues se obtienen los mayores valores de Rp a lo 
largo de la prueba EIS y por ende el menor valor de porosidad en general. Es evidente que 
entre 24 y 72 horas de prueba se alcanzan los mejores valores de resistencia a la corrosión 
pero luego de este tiempo se disminuye notoriamente el valor de Rp, debido a la pérdida de 
las características dieléctricas y capacitivas del recubrimiento y de la capa pasivante que se 
forma (relajación). 
 
El acero D2 sin recubrimiento presentó buena resistencia a la corrosión, incluso mejor que 
el acero D2 recubierto con 16% de ferroaleación. Además, es interesante que el D2 sin 
recubrimiento fuera el único de los materiales estudiados que presentó un aumento en la 
resistencia de polarización después de 72 horas de ser expuesto a la solución salina. Esto 
quiere decir que el acero sin recubrir parece formar una capa de óxido más estable que los 
aceros recubiertos, para tiempos mayores a 72 horas de exposición con el electrolito, lo cual 
se puede explicar por la baja rugosidad del sustrato, ya que, una alta rugosidad presenta 
puntos de alta energía superficial que favorecen los procesos anódicos de corrosión 
mientras que las capas presentaron alta rugosidad en la interfase recubrimiento-sustrato 
debido a la deformación térmica dentro del proceso de obtención de capa. Además, es 
importante observar que debido a la perdida de carbono presentada en los sustratos debido 
al proceso de difusión al usar la técnica TRD, se disminuye la resistencia a la corrosión del 
sustrato cuando el electrolito hace contacto con él después de atravesar la capa de carburo. 
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Figura 80. Rp para el acero D2 recubierto con VC. 
 
 
Los resultados de resistencia a la polarización son una muestra clara de la dificultad de 
controlar las variables del tratamiento TRD, ya que, a pesar de homogenizar al máximo el 
proceso de obtención de capas de carburos, fue muy difícil obtener recubrimientos con 
características morfológicas similares. En muchas ocasiones se presentaban capas con 
mucha rugosidad superficial y con bastantes poros o en otras ocasiones no era posible 
obtener ningún tipo de recubrimiento. 
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El análisis de varianza de la tabla 23 del anexo D demuestra que el porcentaje de 
ferroaleación es una variable que afecta de manera significativa la resistencia de 
polarización, como lo muestra su bajo valor de probabilidad, mucho menor a 0,05. Al 
parecer las capas de carburo de vanadio tienden a mejorar la resistencia de polarización, es 
decir, tienden a bajar la velocidad de corrosión, dependiendo del grado de porosidad de 
cada recubrimiento. 
 
Con el fin de corroborar el grado de defectos como grietas y poros presentes en las capas 
estudiadas, se muestran en la figura 81 las micrografías SEM a 5000X de las superficies de 
los recubrimientos de carburo de vanadio sobre acero D2, después de una hora de 
exposición al electrolito en la prueba EIS. Se observan claramente productos de corrosión, 
grietas y poros, los cuales explican los valores de porosidad obtenidos. 
 
Se observó también una disminución en los productos de corrosión a medida que 
aumentaba el porcentaje de ferroaleación debido quizás a una mayor densidad en dichas 
capas.  
 
 
 
Figura 81. Micrografía SEM(5000X) del acero D2 recubierto con 20% a); 16% b); 12% c) y 8% d), de ferrovanadio, 
después de una hora de EIS. 
 
Además, estos resultados concuerdan con los obtenidos por medio del circuito equivalente, 
ya que los valores de Rs se incrementan a medida que aumenta el porcentaje de 
ferroaleación utilizada para el recubrimiento. Es decir, que la resistencia de la solución 
aumenta y por ende los productos de corrosión disminuyen y de esta manera decrecen los 
iones que pueden disminuir la resistencia del electrolito. 
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4.3.RECUBRIMIENTOS DE CARBURO DE NIOBIO SOBRE ACERO AISI D2. 
 
4.3.1. Composición química. 
 
4.3.1.1.Fluorescencia de rayos X 
 
Los resultados de XRF para el acero AISI D2 recubierto con carburo de niobio se presentan 
en la tabla 24, en donde se encuentran resaltados los porcentajes de niobio presentes en el 
recubrimiento, para cada uno de los porcentajes de ferroniobio utilizados.  
 
Se observa cómo va aumentando el contenido de niobio a medida que se incrementa el 
porcentaje de ferroniobio usado en el medio de reacción. Sin embargo se observa un 
aumento muy grande de niobio en la capa recubierta con un 20% de ferroaleación y una 
disminución en la cantidad de cromo. Otros elementos que podemos observar son: el 
aluminio, el silicio, el sodio y el molibdeno. El Al y el Na son elementos que pudieron 
aparecer por contaminación en el proceso, ya que hacen parte del tratamiento TRD. El 
sodio parece ser residuo del baño de bórax utilizado y el aluminio sirve como reductor. Los 
demás elementos son componentes básicos del acero D2. 
 
Tabla 24. Resultados de análisis por XRF en acero D2 recubierto con carburo de niobio. 
 
 
4.3.1.2.Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) 
 
El punto de interés para observar la evolución del niobio y el carburo de niobio, fue evaluar 
el comportamiento de dicho carburo a medida que se incrementaba el porcentaje de 
ferroaleación. Con este fin se analizan, de manera netamente cualitativa, los espectros XPS 
de las capas de carburos de niobio obtenidas sobre acero D2 tomando como referencia para 
la evolución de los espectros, los picos característicos del Nb3d, Nb2O5 y el NbC. 
 
ELEMENTO
D2 FeNb 8 
(%wt)
D2 FeNb 12 
(%wt)
D2 FeNb 16 
(%wt)
D2 FeNb 20 
(%wt)
Fe 72,819 63,037 51,875 9,654
Nb 11,358 19,885 35,792 82,476
V 0,781 6,426 0,534 *‐‐‐
Cr 4,768 4,905 4,237 1,237
Na 6,378 2,027 2,001 2,923
Al 2,411 1,057 0,968 0,87
Mo 1,064 0,936 1,087 0,787
Si 0,42 0,913 0,775 0,558
Ca *‐‐‐ 0,439 0,078 0,237
Mg *‐‐‐ 0,233 0,253 0,158
K *‐‐‐ 0,079 0,123 0,291
P *‐‐‐ 0,062 *‐‐‐ *‐‐‐
Cl *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐ 0,863
S *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐
*‐‐‐ POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION.
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Figura 82. Picos de alta resolución para el Nb3d. 
 
En la figura 82 se muestra la evolución de los picos Nb3d para los recubrimientos de 
carburos de niobio sobre acero AISI D2. El niobio es relativamente débil y tiene una red 
cristalina bastante abierta, capaz de disolver más del cinco por ciento de H, O, N ó C en los 
sitios intersticiales [141]. El Nb2O5 es el más estable oxido de niobio y por esto aparece 
mayormente en los recubrimientos con carburos de niobio [142]. 
 
Según los resultados de XPS se observan los picos característicos del carburo de niobio 
NbC en una energía de ligadura de 204,1 eV, así como el Nb2O5 en una energía de 
ligadura de 207,5 eV. Aunque no fue posible realizar la convolución de los picos obtenidos, 
basados en las referencias bibliográficas, es posible la existencia de oxicarburos de niobio 
(NbCO) y de sub-óxidos del tipo NbC1-x  Ox [141, 142]. 
 
Se puede observar que el mayor contenido de NbC lo presentan los recubrimientos con 
12%, 16%y 20% de ferroaleación. Además, las capas con 8 y 16% de ferroniobio muestran 
una gran cantidad de Nb2O5. Esto permite explicar la buena resistencia a la corrosión de 
las capas de carburo de niobio, aunque parece que, debido a la alta porosidad y 
heterogeneidad de los recubrimientos dicho oxido fue fácilmente atacado por los iones del 
cloruro. 
 
4.3.1.3.Análisis EDS. 
 
Se realizaron pruebas mediante espectrometría de dispersión de energía (energy-dispersive 
spectrometers, EDS) a las  muestras de carburo de niobio sobre acero D2, llevando a cabo 
análisis en la capa de carburo, en la interfase y en el sustrato a unas 10 micras de distancia 
desde la interfase recubrimiento-sustrato.  
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Los resultados de EDS para la capa de NbC sobre acero D2, mostraron como principales 
contaminantes al oxígeno, al sodio y al silicio pero en menor proporción que en las capas 
de carburo de vanadio. El silicio proviene principalmente de la ferroaleación utilizada, ya 
que el ferroniobio posee 1,5% wt de Silicio. La presencia de oxígeno hace pensar que se 
formaron capas de óxidos en el recubrimiento tal como se planteó en el análisis por XPS.  
 
A continuación se muestran en la figura 83 los resultados del análisis EDS para la capa de 
carburo de niobio formada sobre el acero D2 usando un 20% de ferroniobio. Los demás 
resultados y espectros se encuentran recopilados en el Anexo B. 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalized) 
Number of iterations = 3 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  18.05  53.21   
O K  7.84  17.36   
Al K  0.41  0.54   
Si K  0.67  0.85   
Fe K  0.79  0.50   
Nb L  72.24  27.54   
       
Totals  100.00     
 
 
Figura 83. Espectro y resultados de EDS para la capa de carburo de niobio formada sobre el acero D2 usando un 20%  de 
ferroniobio. 
 
En los resultados de dicho anexo se puede observar una buena cantidad de cromo en la 
interfase recubrimiento-sustrato lo que en parte explicaría el fenómeno por el cual la 
resistencia de transferencia de carga (Rtc) en dicha interfase se mantiene estable durante el 
análisis de impedancia (EIS). Además, se observó por medio de SEM que los granos de 
carburo de niobio también pueden nuclear y crecer sobre carburos de cromo tal y como se 
explicó para los carburos de vanadio [96, 106]. 
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4.3.2. Caracterización Estructural 
 
4.3.2.1.Difracción de rayos X (DRX). 
 
Los resultados de difracción de rayos X (DRX) para el acero AISI D2 recubierto con 
carburo de niobio se presentan en la figura 84. Estos espectros se presentan de manera 
individual en el anexo A. Se observan los picos característicos del carburo de niobio (NbC) 
con planos de difracción (111), (200), (220), (311), (222) y (400) los cuales corresponden a 
los ángulos 2θ de 34,74 °, 40,4 °, 58,35 °, 69,7 °, 73,3 ° y 87,2° respectivamente y que 
concuerdan con la carta 00-010-0181 de la base de datos PDF2 del software Xpert y que 
además coinciden con los estudios de C. K. N. Oliveira et al [21], X. S. Fan et al [90] y 
Catillejo F. et al [89], entre otros. Además se evidencian los diferentes picos de hierro alfa 
cuyos planos de difracción son (110), (200) y (220) y que al igual que en el acero D2 
recubierto con carburo de vanadio, corresponden a la martensita que se obtiene después del 
temple en agua llevado a cabo en el proceso TRD. 
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Figura 84. Difractogramas de rayos X del recubrimiento de NbC sobre acero D2. 
 
 
Al igual que con el carburo de vanadio, la estructura del carburo de niobio (NbC) 
encontrada en los espectros de DRX es del tipo NaCl, en el  que los átomos de niobio 
ocupan las posiciones FCC y los átomos de carbono ocupan las posiciones intersticiales 
entre los átomos de niobio [92, 93]. 
 
Es importante observar cómo la intensidad de los picos va aumentando a medida que 
aumenta el porcentaje de ferroaleación (FeNb) utilizada en el acero D2. Además, para un 
20% de ferroniobio se evidencia un incremento sustancial en las intensidades de los picos 
del carburo comparados con los del espectro con 16% de ferroaleación. Esto se evidencia 
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en los resultados de XRF y también en las imágenes obtenidas por microscopia electrónica 
de barrido (SEM) en donde se encuentra que la capa con el 20% de ferroniobio posee un 
mayor espesor  al compararlo con las demás capas como se verá más adelante. 
 
Ademas, es interesante resaltar el comportamiento del pico del carburo de niobio en la 
direccion de crecimiento (200), ya que, dicho pico tiene una alta intensidad en el 
recubrimiento con 8% de ferroniobio, pero luego disminuye notoriamente para despues 
incrementarse a medida que aumenta el porcentaje de ferroaleacion hasta el 20%. Al 
parecer, a bajos porcentajes, los granos parecen tender a crecer preferencialmente en la 
direccion (200), pero a mayores porcentajes de ferroniobio tienden a crecer tambien en 
direccion (111). 
Parece ser que cuando la capa de carburo de niobio tiene espesores muy pequeños (8% de 
ferroniobio), muestra una orientación preferencial que corresponde a la de los planos que 
poseen la menor energía superficial, es decir, el plano (200). A espesores más grandes la 
energía de deformación disminuye respecto a la energía superficial y es por esto que se 
observa el cambio de proporción respecto a las intensidades de cada pico (I(111) /I(200)), pues 
el pico correspondiente al plano (111) pasa a ser mayor al del plano (200).Durante el 
proceso de deposición, ocurre la densificación de la película debido al aumento de la 
movilidad de los átomos de carbono en la superficie, lo cual elimina la porosidad de la 
superficie y aumenta la energía de deformación en el recubrimiento (hace que el plano de 
crecimiento preferencial sea (200)) lo que influye en la formación de granos texturados 
durante el crecimiento de la capa [153]. Esto es lo que parece suceder en las capas con 8% 
de ferroniobio, pero a porcentajes mayores parece incrementarse la competencia entre la 
energía de deformación y la energía superficial para determinar la orientación de la película 
en crecimiento. 
 
4.3.2.2.Tamaño de grano 
En la figura 85 se presentan los resultados del tamaño de grano para las capas de carburo de 
niobio sobre acero D2, respecto al porcentaje de ferroaleación usada teniendo en cuenta los 
planos de difracción (111) y (200). Es evidente el mayor tamaño de grano en el plano 2 0 0, 
aunque para un 20% de ferroaleación se presenta un mayor tamaño de grano sobre el plano 
de crecimiento (111). Se observa también que el tamaño de grano aumenta a medida que se 
incrementa la concentración de ferroniobio. Las tablas de resultados de tamaño de grano y 
de parámetros de red se pueden observar en el anexo C. 
 
Al comparar el tamaño de grano de las capas de carburo de vanadio y de carburo de  niobio 
obtenidas sobre el acero AISI D2, se puede observar que el tamaño de grano del carburo de 
vanadio es mayor en una proporción de 1,25:1 en promedio. Además, el parámetro de red 
de los carburos de niobio es mayor, lo que quiere decir que estas capas parecen ser más 
densas o compactas, pues a pesar de su mayor valor de parámetro de red, el tamaño de 
grano es menor. 
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Figura 85. Tamaño de grano de los recubrimientos de  NbC sobre acero AISI D2. 
 
4.3.2.3.Microscopia electronica de barrido (SEM) 
 
Fig.86. Imágenes SEM para D2-FeNb a) 8%, b) 12%, c) 16% y d) 20%. 1000X. 
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Fig. 86-A. Imagen SEM del recuadro obtenido sobre la muestra D2-Nb-12% de la figura 86. 
 
En la figura 86 se presentan las capas de NbC obtenidas sobre acero AISI D2. Se muestra la 
zona descarburada por el fenómeno de difusión de carbono, ubicada inmediatamente debajo 
de la capa de carburo. Además, se observa una gran cantidad de carburos de cromo propios 
de este acero. A lo largo de la interfase de las capas se ven carburos de cromo que parecen 
haberse difundido hasta la superficie del sustrato y sobre los cuales crece la capa de carburo 
de niobio, tal como se muestra en la figura 86-A, que es un aumento del recuadro obtenido 
sobre la capa con 12% de ferroniobio de la figura 86.Este hecho podría explicar la mayor 
resistencia a la corrosión de estos recubrimientos. 
 
Se observa además que el carburo de niobio tiende a difundirse en el sustrato (penetra el 
sustrato), a diferencia de las capas de carburo de vanadio sobre el D2. Esto se debe 
principalmente a la baja solubilidad del carburo de niobio en la austenita que aparece 
durante el proceso TRD, cuyo valor a la temperatura de tratamiento (1050°C) es 
aproximadamente de 0.0028, mientras que el valor de solubilidad del carburo de vanadio en 
la austenita es mucho mayor (0.346) [108]. 
 
En todos los recubrimientos se observó una capa bastante homogénea y compacta sobre la 
superficie del sustrato. Sin embargo, es evidente que a mayor porcentaje de ferroaleación, 
mayor cantidad de porosidades e inclusiones se encuentran en el sustrato, justo debajo de la 
interfase y que, como se verá en el análisis por EDS, corresponden a inclusiones 
principalmente de manganeso y silicio provenientes principalmente de la composición 
química del ferroniobio. En general, los recubrimientos de carburo de niobio son mucho 
más homogéneos y compactos que los de carburo de vanadio aunque presentan mayor 
cantidad de poros en el sustrato. 
 
En la figura 87 se muestran las micrografías SEM de las capas de NbC a 10000X donde 
observa la forma y el tamaño de grano de cada capa de carburo de niobio y es posible 
concluir que el crecimiento y formación de capa es similar a la expuesta anteriormente para 
carburos de vanadio, donde el mecanismo de crecimiento de capa se ve directamente 
afectado por la actividad del carbono (Ac) [98].Como ya se planteó, dicha variable tiene en 
cuenta la influencia del carbono y de los elementos aleantes  en el sustrato sobre el espesor 
de la capa de carburo formada [95, 96].  
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En estos resultados se observa un grano equiaxial y se corrobora lo antes dicho, en donde se 
planteaba que los aceros usados en este estudio presentan valores medios de actividades de 
carbono (Ac), ya que los crecimientos longitudinales y verticales del grano son 
aproximadamente iguales para granos de forma equiaxial. 
 
 
Figura 87. Micrografías SEM de la superficie de la Capa de carburo de Niobio. 
 
 
Para determinar el espesor de capa para cada porcentaje de ferroaleación utilizado, se 
obtuvieron los promedios de diez mediciones distribuidas a lo largo de la capa (16mm 
aprox.). Los resultados para el recubrimiento de carburo de Niobio sobre acero D2 se 
muestran en la Gráfica 88. 
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Figura 88. Espesor de capa de NbC sobre acero D2. 
 
Estos resultados de espesor de capa parecen corresponderse con los resultados obtenidos en 
XRF, ya que, el porcentaje en peso del niobio reportado en XRF tiende a presentar la 
misma proporción respecto a los espesores para cada concentración de ferroaleación en la 
capa. 
4.3.3. RESISTENCIA A LA CORROSIÓN. 
 
4.3.3.1.Polarización Potenciodinámica. 
En la figura 89 se presentan los resultados de polarización potenciodinámica del acero D2 
recubierto con NbC. Los resultados mostraron un comportamiento aún más estable respecto 
a la densidad de corriente de corrosión comparados con los recubrimientos de carburo de 
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vanadio.  Se observa que el acero recubierto con un 8% de ferroniobio presentó una leve 
mejoría en la corriente de corrosión pero con un potencial de corrosión incluso menor al del 
acero sin recubrimiento. Los demás porcentajes, aunque no mejoraron el valor de corriente 
si aumentaron su potencial de corrosión de equilibrio. Los resultados de potencial y 
corriente de corrosión para el acero D2 recubierto con carburo de niobio se observan en la 
tabla 25 en la que se muestra el resultado del acero D2 sin recubrimiento, como referencia. 
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Figura 89. Curvas de polarización Potenciodinámica de NbC sobre acero D2. 
 
 
Estos resultados llevan nuevamente a pensar que la capa de carburo en cierta medida actúa 
como barrera que retrasa el proceso de corrosión en el sustrato al oponerse a que el 
electrolito entre en contacto con el sustrato y además parecen formarse capas pasivantes 
(óxidos), lo cual se evidencia en el aumento del potencial de corrosión sin mejorar la 
densidad de corriente de corrosión.  
 
Tabla 25. Resultados de la prueba de polarización por Tafel en acero D2 recubierto con NbC. 
 
 
La mejor resistencia a la corrosión de las capas de carburo de niobio sobre acero D2 y su 
menor tamaño de grano, respecto a las capas de carburo de vanadio sobre el mismo acero, 
hacen pensar que para estas capas, un tamaño de grano menor permite mejorar el 
comportamiento frente a la corrosión, quizás por el hecho de que existe mayor densidad de 
límites de grano que pudieran facilitar el proceso de pasivación al generar óxidos de niobio 
o de cromo en dichos límites. Además, el fuerte incremento de los picos de difracción 
PROBETA
VOLTAJE DE 
CORROSION (mV)
Desviacion 
estandar
DENSIDAD DE 
CORRIENTE DE 
CORR. (mA/cm2)
Desviacion 
estandar
D2 ‐680,68 36,212 4,22E‐05 2,59E‐06
D2‐Nb‐8% ‐694,25 39,435 2,66E‐05 1,63E‐06
D2‐Nb‐12% ‐666,103 41,659 5,96E‐05 3,66E‐06
D2‐Nb‐16% ‐607,961 35,793 5,09E‐05 3,12E‐06
D2‐Nb‐20% ‐512,27 31,498 4,61E‐05 2,83E‐06
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denota un aumento sustancial del carbono en la capa [157], aumentando así la resistencia a 
la corrosión, debido a que un mayor porcentaje de carbono en la capa inhibe el flujo de 
carga a través del recubrimiento [101]. 
 
4.3.3.2.Espectroscopía electroquímica de impedancia (EIS). 
 
Los resultados obtenidos por medio de EIS (figura 90) muestran que el acero D2 recubierto 
con 12%, 16% y 20% de ferroniobio presenta los picos más altos respecto al ángulo de fase, 
lo cual se interpreta como la capacidad de mejorar la resistencia a la corrosión, debido a las 
características cerámicas del recubrimiento y también es posible una mejora de la 
resistencia a la corrosión por medio de la capa pasivante que se forma sobre la superficie 
del acero. El recubrimiento al 8% de ferroaleación presenta un fenómeno de pasivación a 
bajas frecuencias mucho mayor que las demás capas. En los recubrimientos de carburo de 
niobio también se observa un corrimiento de las curvas hacia valores de menor frecuencia, 
lo que evidencia que la capa mejora en cierta medida la resistencia a la corrosión del 
sistema, debido a que si las curvas tienden a un Angulo de fase (θ) alto a bajas frecuencias, 
se cumplen las condiciones para obtener una baja corriente de corrosión según se planteó en 
la sección 2.2.5.Recordemos que este comportamiento obedece al aumento de las 
características capacitivas y dieléctricas tanto del recubrimiento como del sustrato, debido a 
su pasivación, que inciden en el aumento del tiempo necesario para cargar un 63,2% el 
circuito RC y que por tanto disminuye la frecuencia [86]. 
 
En las Gráficas de impedancia vs frecuencia, se observa que el valor de la impedancia a 
altas y bajas frecuencias tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo de exposición 
de la probeta en el electrolito. Lo que se explica por un aumento en el tamaño de los poros 
debido a que la superficie en contacto con el electrolito aumenta al atravesar éste la capa de 
carburo a través de los límites de grano o a través de grietas y fallas micro estructurales. 
Además, la disolución de los productos de corrosión en el electrolito disminuye la 
resistencia de la solución y de la doble capa electroquímica que se forma entre el electrolito 
y el sustrato.  
 
Respecto a las gráficas de Angulo de fase vs frecuencia, se observa un mayor Angulo de 
fase en los recubrimientos con 8% y 20% de ferroniobio y disminuye en los porcentajes de 
ferroaleación del 12 y 16% a bajas frecuencias. Se podría decir que el crecimiento de grano 
en las direcciones (200) mejoran las condiciones de resistencia a la  corrosión debido a que 
esta orientación de crecimiento es más compacta [152]. Además se observa que también en 
los porcentajes de 8, 16 y 20%, se incrementa la acción del fenómeno de transferencia de 
carga evidenciado en el ensanchamiento de los picos de las curvas de Angulo versus 
frecuencia, es decir, que parece haber un mejor proceso de pasivación [86]. 
 
Al analizar cada uno de los gráficos de Angulo de fase vs frecuencia, por separado, se 
observa que en términos generales hay una tendencia a disminuir el ángulo de fase después 
de 1 hora de prueba. Parece crearse una capa pasivante en la primera hora de exposición al 
electrolito y a medida que transcurre el tiempo dicha capa pasivante parece ser afectada por 
los iones de cloro del electrolito en cada recubrimiento. Además, el aumento en el tamaño 
de los poros podría ser otra causa de la disminución gradual de la impedancia y del Angulo 
de fase para cada una de las probetas hasta finalizar las 168 horas de prueba. 
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En resumen, parece crearse una capa pasivante sobre la superficie del recubrimiento y del 
acero en las primeras horas de exposición al electrolito, las cuales son atacadas por la 
solución salina disminuyendo el valor de impedancia y del Angulo de fase a medida que 
transcurre el tiempo. Es decir, que la resistencia de poro y la resistencia de transferencia de 
carga entre el electrolito y el sustrato parecen disminuir por el proceso de corrosión que 
sufre el sistema en el tiempo. 
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Figura 90.  Resultados de EIS para D2 sin recubrir (a), D2-Nb-8 (b), D2-Nb-12 (c), D2-Nb-16 (d) y D2-Nb-20(e) 
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Figura 90.  Cont. Resultados de EIS para D2 sin recubrir (a), D2-Nb-8(b), D2-Nb-12(c), D2-Nb-16(d) y D2-Nb-20(e) 
 
4.3.3.2.1. Circuito equivalente. 
 
Los resultados de la modelación con el CE se presentan en la Tabla 26. La figura 
91muestra, por medio del diagrama de Bode, el ajuste entre los datos experimentales y los 
datos calculados por medio del CE propuesto. Es fácil observar que el CE también se ajusta 
muy bien a los datos obtenidos experimentalmente para el carburo de niobio depositado 
sobre el acero D2, ya que presenta un error de ajuste de 3,9% aproximadamente.  
 
 
Figura 91. Comparación entre los datos obtenidos experimentalmente y los datos obtenidos por C.E. para el recubrimiento 
de carburo de niobio al 20%. 
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Tabla 26. Resultados obtenidos por medio del C.E. en el acero D2 recubierto con carburo de Niobio. 
 
 
 
En los resultados obtenidos se puede observar que la resistencia de la solución (Rs) tiende a 
permanecer constante a medida que pasa el tiempo de prueba, es decir, que se obtiene un 
flujo de iones estable a través del electrolito. Los mayores valores para la Rs se obtienen 
para los recubrimientos con 20% de ferroniobio. Sin embargo, se concluye que no hay una 
diferencia significativa en los valores obtenidos para Rs, con el aumento del porcentaje de 
ferroaleación, tal y como lo evidencia la tabla 27 del anexo D, en donde, por medio del 
análisis de varianza, se obtienen valores de probabilidad mayores a 0.05, aceptando por lo 
tanto la hipótesis nula del diseño experimental. Esto se explica con la aparición de pocos 
productos de corrosión, los cuales no afectan de manera significativa la resistencia del 
electrolito. 
 
MUESTRA
D2‐Nb‐8 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 99,57 99,55 95,87 96,09 89,98
Rpore 3,95E‐04 3,00E‐04 1,84E‐04 6,66E‐06 2,39E‐04
Rct 5,98E+04 1,49E+05 2,03E+05 8,97E+04 6,25E+04
CPE1 6,64E‐12 4,11E‐12 4,27E‐10 4,16E‐15 1,61E‐12
m 5,24E‐01 6,96E‐01 5,16E‐01 5,23E‐01 6,99E‐01
CPE2 3,52E‐04 6,02E‐04 6,33E‐04 6,27E‐04 5,60E‐04
n 5,82E‐01 6,04E‐01 6,29E‐01 6,43E‐01 6,55E‐01
Porosidad (%) 0,45412636 0,27541978 0,22083445 0,30289686 0,43431566
D2‐Nb‐12 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 87,24 86,43 83,69 81,94 72,86
Rpore 9,81E‐03 1,72E‐02 9,95E‐03 9,41E‐03 1,32E‐01
Rct 6,60E+04 1,96E+04 2,13E+04 2,49E+04 1,62E+04
CPE1 1,10E‐04 1,50E‐04 1,51E‐04 2,97E‐05 6,69E‐09
m 8,49E‐01 8,70E‐01 9,04E‐01 7,31E‐01 8,48E‐01
CPE2 4,34E‐09 1,52E‐05 5,24E‐05 2,60E‐04 3,61E‐04
n 7,94E‐01 5,44E‐01 5,88E‐01 8,08E‐01 7,85E‐01
Porosidad (%) 0,41026437 1,37642169 1,26954754 1,08596082 1,66514121
D2‐Nb‐16 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 79,96 88,55 87,43 85,02 80,24
Rpore 1,33E+01 3,27E‐02 7,40E‐01 2,94E‐01 3,88E+02
Rct 6,04E+04 5,45E+04 4,99E+04 4,49E+04 8,94E+03
CPE1 3,31E‐05 1,24E‐04 2,19E‐05 2,01E‐04 2,40E‐04
m 4,45E‐01 5,72E‐01 5,90E‐01 6,72E‐01 6,62E‐01
CPE2 6,58E‐05 4,60E‐05 1,65E‐04 1,37E‐06 1,62E+00
n 8,02E‐01 7,65E‐01 6,83E‐01 6,75E‐01 7,16E‐01
Porosidad (%) 0,44512287 0,49310779 0,53881954 0,59810803 0,56346614
D2‐Nb‐20 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 120,4 109 29,48 101,60 96,62
Rpore 4,79E+04 3,42E+04 7,44E+01 5,12E+04 4,63E+04
Rct 4,20E+01 1,59E+02 1,02E+05 4,12E+03 1,81E+04
CPE1 3,88E‐05 6,97E‐05 1,66E‐05 1,94E‐04 2,29E‐04
m 7,60E‐01 8,35E‐01 7,13E‐01 7,31E‐01 7,10E‐01
CPE2 5,15E‐05 3,55E‐01 1,28E‐04 1,78E‐02 6,14E‐04
n 6,37E‐01 5,92E‐01 7,76E‐01 7,37E‐01 8,14E‐01
Porosidad (%) 0,55353429 0,7725015 0,26026731 0,45574648 0,41270528
ACERO AISI D2 RECUBIERTO CON FERRONIOBIO.                   
TIEMPO DE PRUEBA EIS
130 
 
La resistencia de poro (Rpore) aumenta de manera notable en los recubrimientos con 16 y 
20% de ferroaleación. Lo que permite comprobar que a medida que aumenta dicho 
porcentaje, la capa se hace más compacta y homogénea disminuyendo la porosidad. En 
general la Rpore tiende a permanecer estable a medida que pasa el tiempo de exposición 
con el electrolito. Se observa entonces que los valores de Rpore presentan diferencias 
significativas con relación al porcentaje de ferroaleación, pero no respecto al tiempo de 
prueba en la solución salina, como lo muestra el análisis de varianza de la tabla 28 del 
anexo D. Esto se debe posiblemente a las diferencias en el espesor de capa y en la 
heterogeneidad de la misma. 
 
La resistencia de transferencia de carga (Rtc) entre el electrolito y el sustrato sigue 
presentando el valor más alto entre las resistencias estudiadas y tiene un comportamiento 
relativamente estable a medida que aumenta el espesor de capa y a medida que transcurre el 
tiempo de la prueba EIS. Solo se observan algunas variaciones en el recubrimiento con 
20% de ferroniobio. Los valores de Rtc permiten observar que la doble capa electroquímica 
formada en la interfase electrolito-sustrato determina de manera principal el 
comportamiento frente a la corrosión de los recubrimientos de NbC obtenidos sobre acero 
AISI D2.La tabla 29del anexo D muestra que en realidad el espesor de capa sí afecta de 
manera significativa el valor de Rtc, pues se obtienen notables diferenciasen el espesor a 
partir del 12% de ferroniobio. 
 
El valor alto y constante para la resistencia de transferencia de carga (Rtc) vuelve a ser 
explicado por las propiedades cerámicas del recubrimiento y la gran cantidad de cromo que 
posee el acero D2, el cual, por el proceso de difusión  en el tratamiento TRD, parece 
difundirse hacia la superficie del  sustrato, como se observó en la micrografías SEM de la 
figura 86-A, mejorando la resistencia a la corrosión del mismo. 
 
4.3.3.3.Índice de Porosidad y Resistencia de polarización Rp. 
 
El índice de porosidad para el acero D2 recubierto con carburo de niobio posee valores 
menores a los observados para el carburo de vanadio sobre este mismo acero, alcanzando 
los valores máximos en las muestras con un 12% de ferroniobio, como se observa en la 
tabla 30del anexo C y en la figura 92.En dicha tabla se muestran los datos de índice de 
porosidad y Rp para el acero D2 recubierto con carburo de niobio y expuesto a una solución 
de NaCl al 3% durante la prueba de EIS. Estos resultados concuerdan bien con los 
obtenidos por polarización Tafel y fluorescencia de rayos X, ya que en la gráfica de 
polarización (figura 89) se observa que las curvas con 8 y 12% de ferroniobio se encuentran 
a potenciales más bajos y muy cercanos a los del acero sin recubrir. Sin embargo, hay que 
resaltar que la muestra con 8% de ferroaleación presentó el menor valor de densidad de 
corriente de corrosión, lo cual concuerda con el bajo valor de porosidad observado en este 
recubrimiento. En las muestras con 20% de ferroniobio el índice de porosidad tiende 
también a valores bajos lo que puede ser consecuencia de una capa más compacta y de allí 
su mejor comportamiento frente a la corrosión. Los mayores valores de Rp obtenidos para 
la capa con 8% de ferroaleación parecen obedecer al hecho de que, a pesar de su menor 
espesor, su espectro en DRX presentó la más alta intensidad en la dirección (200), 
permitiendo pensar que este recubrimiento es más compacto y, según los resultados de 
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SEM es muy homogéneo en espesor y estructura, todo lo cual se corrobora con los menores 
valores de porosidad encontrados en dicha capa. 
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Figura 92. Relación de Porosidad y porcentaje de ferroaleación para el acero D2 recubierto con NbC. 
 
En la figura 93 se observan los resultados de Rp, obtenidos a partir de la suma de las 
resistencias Rtc + Rpore + Rs, para el acero D2 recubierto con NbC y sin recubrir. Se 
corrobora aquí lo dicho en el párrafo anterior acerca de la muestra con un 8% de 
ferroniobio. Es evidente que entre 24 y 72 horas de prueba se alcanzan los mejores valores 
de resistencia a la corrosión pero luego de este tiempo tiende a permanecer constante el 
valor de Rp, debido a que las características dieléctricas y capacitivas del recubrimiento y 
de la capa pasivante tienden a mantenerse, quizás por la escases de productos de corrosión. 
 
El acero D2 sin recubrimiento presenta en algunas ocasiones mejor comportamiento que el 
acero recubierto con 12% de ferroniobio, lo que se explica debido al acabado superficial del 
acero sin recubrir, ya que presenta una menor rugosidad que la observada en las capas de 
carburo y por lo tanto, permite disminuir el fenómeno de corrosión por picadura[109]. 
Además, el sustrato sin recubrir no sufre la pérdida de carbono que presentan los aceros 
recubiertos y al hacer contacto el electrolito con ellos, se produce una corrosión 
generalizada en la zona descarburada. 
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Figura 93. Relación de Rp y porcentaje de ferroaleación para el acero D2 recubierto con NbC. 
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El análisis de varianza de la tabla 31 del anexo D, demuestra que no existen diferencias 
significativas de la resistencia de polarización respecto al tiempo de prueba, pero es 
evidente que el porcentaje de ferroaleación es una variable que afecta de manera 
significativa dicha resistencia, como lo muestra su bajo valor de probabilidad, menor a 
0,05. 
 
Con el fin de corroborar el grado de defectos como grietas y poros presentes en las capas 
estudiadas, en la figura 94 se muestran las micrografías SEM a 2500X de las superficies de 
los recubrimientos de NbC sobre acero D2, después de una hora de exposición al electrolito 
en la prueba EIS. Se observan claramente productos de corrosión, grietas y poros de gran 
tamaño en las muestras con8 y 12% de ferroniobio, lo cual explica los valores de porosidad 
obtenidos en esta última capa. En las muestras con 16% y 20% de ferroaleación se observó 
una disminución notoria de los productos de corrosión así como de las grietas y poros 
gracias a su mayor densidad. 
 
Los recubrimientos de NbC sobre acero AISI D2 presentaron  el menor porcentaje de 
porosidad y los más altos valores de Rp, comparados con los VC obtenidos sobre el mismo 
acero. Estos resultados obedecen a la alta densidad de las capas de NbC, pues como se 
anotó anteriormente, estas capas obtuvieron un menor tamaño de grano con una celda 
unitaria cubica con un mayor parámetro de red que en el carburo de vanadio. Es decir, que 
las capas de carburo con un tamaño de grano menor aumentan la resistencia a la corrosión, 
debido quizás a que la alta densidad de límites de grano facilita el proceso de pasivación. 
 
 
 
Figura 94. Micrografía SEM(2500X) del D2-Nb-8(a), D2-Nb-12(b), D2-Nb-16(c) y D2-Nb-20(d) 
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después de una hora de EIS. 
 
Estos resultados concuerdan además con los obtenidos por medio del circuito equivalente, 
ya que los valores de Rpore y Rs se incrementan claramente en las capas recubiertas con 
16% y 20% de ferroaleación. Es decir, que el valor de porosidad disminuye, tal y como se 
mostró en los resultados del índice de porosidad y a la vez, los productos de corrosión son 
menores. 
 
4.4.RECUBRIMIENTOS DE CARBURO DE VANADIO SOBRE ACERO AISI H13. 
 
4.4.1. Composición química 
 
4.4.1.1. Fluorescencia de rayos X (XRF). 
 
Los resultados de XRF para los recubrimientos de VC sobre acero AISI H13 se presentan 
en la tabla 32. En ella se encuentran resaltados los porcentajes de vanadio presentes en el 
recubrimiento, para cada uno de los porcentajes de ferrovanadio utilizados en el proceso de 
síntesis. 
 
Se observa el aumento del contenido de vanadio a medida que aumenta el porcentaje de 
ferroaleación usado en el medio de reacción. En las muestras con 8 y 16% de ferrovanadio 
se presentan cantidades importantes de aluminio, silicio y sodio. Este último, junto con el 
aluminio parecen ser residuos provenientes del medio de reacción en el proceso TRD y de 
la ferroaleación utilizada. 
 
Tabla 32. Resultados de análisis por XRF en acero H13 recubierto con carburo de vanadio. 
 
 
 
 
ELEMENTO
H13 FeV 8 
(%wt)
H13 FeV 12 
(%wt)
H13 FeV 16 
(%wt)
H13 FeV 20 
(%wt)
Fe 76,522 69,487 46,85 33,56
Nb 0,026 *‐‐‐ *‐‐‐ 0,994
V 7,264 21,158 40,48 61,507
Cr 5,369 5,225 1,023 *‐‐‐
Na 2,494 0,981 5,056 0,476
Al 4,292 0,409 0,953 0,764
Mo 0,742 1,602 1,389 1,302
Si 0,993 0,24 1,532 0,452
Ca 0,289 *‐‐‐ 1,31 0,14
Mg 0,118 *‐‐‐ 0,155 0,417
K 0,164 0,101 0,21 0,017
P 0,029 0,052 0,034 0,01
Cl 0,209 0,192 0,255 *‐‐‐
S 0,158 0,214 0,599 *‐‐‐
*‐‐‐ POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION.
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4.4.1.2. Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) 
 
Para el análisis de las capas de carburos de vanadio se tomó como referencia el espectro de 
alta definición del vanadio (V-2p) que se mostró en la figura 65para los carburos de 
vanadio sobre AISI D2 y que muestra los picos del oxígeno, del V2p1/2  y del V2p3/2. Al 
pico de V2p3/2se le asocian el carburo V8C7y el óxido VO2a 514,52eV y 516,86 eV de 
energía de ligadura respectivamente [143]. 
 
Los resultados de XPS para los recubrimientos de carburos de vanadio sobre acero H13, 
muestran una mayor cantidad de carburo con 16% de ferroaleación. Los demás  
recubrimientos presentaron una cantidad mínima de carburos pero una alta cantidad de 
oxígeno, lo que permite pensar que se formaron óxidos que protegían en cierto modo al 
sustrato. 
 
La figura 95 muestra la evolución de los picos del vanadio a medida que se incrementa el 
porcentaje de ferroaleación. El contenido de vanadio con 8% de ferrovanadio concuerda en 
parte con los resultados de XRF. A partir de dicho porcentaje se comienza a observar un 
aumento en el contenido de carburo y de óxido de vanadio, al parecer VO2, el cual tiende a 
formar capas de óxido sobre la superficie del recubrimiento tratando de impedir el 
fenómeno de corrosión pero aparentemente la alta porosidad y heterogeneidad de la capa 
influyen de manera negativa en este proceso. 
 
Figura 95. Picos de alta resolución para el V2p sobre H13. 
 
 
4.4.1.3. Análisis EDS. 
 
Se realizaron análisis mediante espectrometría de dispersión de energía (energy-dispersive 
spectrometers, EDS) en la capa de carburo, en la interfase y en el sustrato a unas 10 micras 
de distancia desde la interfase recubrimiento-sustrato. Lo anterior con el fin de observar la 
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composición química elemental del sistema y de esta manera poder comprobar la cantidad 
de elementos principales y contaminantes en las tres zonas estudiadas. El análisis se llevó a 
cabo sobre la sección transversal del sistema sustrato-recubrimiento. 
 
Los resultados de EDS para la capa de carburo de vanadio sobre acero H13, mostraron 
como principales contaminantes al Aluminio, al oxígeno y al silicio. El aluminio se usó 
como reductor del bórax en el baño de sales del tratamiento TRD y pudieron quedar 
residuos de dicho elemento después del tratamiento, además, también la ferroaleación 
posee un alto porcentaje de aluminio. El silicio aparece como contaminante, especialmente 
por la presencia de silicio en el ferrovanadio y debido al manejo dentro del proceso, ya que 
la fuente de silicio pudo ser el refractario del horno que se corroía fácilmente debido a los 
gases que el baño de bórax emanaba. También se encontró algo de oxígeno en la capa y en 
el sustrato, el cual aparece, quizás debido a la formación de óxidos sobre la superficie 
analizada. 
 
Aunque en la zona de la capa no se evidenció la presencia de cromo, se obtuvo una buena 
cantidad de cromo en la interfase recubrimiento-sustrato lo que explicaría el fenómeno por 
el cual la resistencia de transferencia de carga (Rtc) en dicha interfase se mantiene 
relativamente alta y estable durante el análisis de impedancia (EIS). En la figura 96 se 
muestran los resultados del análisis EDS para la capa de carburo de vanadio al usar 12%  de 
ferroaleación, en la que muestra la zona analizada para obtener el espectro respectivo. Los 
resultados de las demás zonas estudiadas se encuentran recopilados en el anexo B. 
 
Element  Weight%  Atomic% 
C K  14.12  39.06 
O K  7.77  16.14 
Si K  0.50  0.59 
V K  53.64  34.99 
Fe K  2.66  1.59 
Nb L  21.31  7.62 
Totals  100.00   
Figura 96. Espectro y resultados de EDS para el recubrimiento de carburo de vanadio sobre acero H13 con 12% 
de ferroaleación. 
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4.4.2. Caracterización estructural 
 
4.4.2.1. Difracción de rayos X (DRX). 
 
En la figura 97 se muestran los espectros obtenidos para el acero AISI H13 recubierto con 
carburo de Vanadio. Los espectros individuales, así como el espectro correspondiente al 
acero H13 sin recubrimiento, se muestran en el anexo A. 
 
Se observan claramente los picos característicos del carburo de vanadio (VC) en los planos 
de difracción (111), (200), (220), (331) y (222) que corresponden a los ángulos 2θ de 
37.37°, 43.42°, 63.08°, 75.7° y 79,7° respectivamente, los cuales concuerdan con la carta 
01-073-0476 de la base de datos PDF2 del software Xpert y que además concuerdan con 
los estudios de Catillejo F. et al [89], C. K. N. Oliveira et al [21] y X. S. Fan et al [90], 
entre otros. Además se evidencian los diferentes picos de hierro alfa cuyos planos de 
difracción son (110), (200) y (220) y los cuales corresponden a la martensita que se obtiene 
después del temple en agua llevado a cabo en el proceso TRD.  
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Figura 97. Difractogramas de rayos X del recubrimiento de VC sobre acero H13. 
 
 
 
La intensidad de los picos va aumentando a medida que aumenta el porcentaje de 
ferroaleación (FeV) utilizada en el acero H13 y se evidencia la competencia entre la energía 
de deformación y la energía superficial para determinar la orientación de la capa en 
crecimiento, ya que los picos correspondientes a los planos de difracción (111) y (200) 
representan dicha competencia, tal y como se planteó en la sección 4.3.2. 
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4.4.2.2. Tamaño de Grano y Parámetros de red. 
 
En la figura 98 se presentan los resultados del tamaño de grano para las capas de carburo de 
vanadio sobre acero H13, respecto al porcentaje de ferroaleación usada teniendo en cuenta 
los planos de difracción (111) y (200).  
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Figura 98. Tamaño de grano de los recubrimientos de VC sobre acero AISI H13.  
Es evidente el mayor tamaño de grano en el plano (2 0 0) lo que permite afirmar que la 
energía superficial es menor que la energía de deformación durante el crecimiento de estas 
capas [153]. El menor tamaño de grano lo presentó el recubrimiento con 16% de 
ferrovanadio, mientras que el mayor tamaño de grano se observó con 20% de ferroaleación. 
La tabla de resultados de tamaño de grano y de parámetros de red se presenta en el anexo 
C. 
 
4.4.2.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM). 
 
En la figura 99 se presentan las imágenes SEM de las secciones transversales de los 
recubrimientos producidos. En la muestra con 8% de ferrovanadio se observó una gran 
heterogeneidad en el espesor, pues se observaron algunas secciones de la capa con 
espesores elevados (13,3μm aprox.), mientras que en otras secciones se tenían capas  muy 
finas y dispersas e incluso había sectores sin rastro de capa de carburo. Recordemos que el 
acero H13 posee un menor porcentaje de carbono que el acero D2 y casi está en el límite de 
lo permitido para el proceso TRD (0,3%wt de C). Esto hace más difícil la formación de 
capa homogénea para porcentajes bajos de ferroaleación [8]. 
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Fig.99. Imágenes SEM para H13-V-8 a), H13-V-12b), H13-V-16c) y H13-V-20 d). 
En general, los recubrimientos de carburo de vanadio con un porcentaje de ferroaleación de 
20% presentaron una capa más homogénea a lo largo de la superficie del sustrato. Las 
capas con 12% y 16% de ferrovanadio presentan bastantes poros y no poseen un espesor 
homogéneo. Se observa también que la interfase entre la capa y el sustrato presenta alta 
rugosidad principalmente para las capas con 12  y 16% de ferroaleación. 
 
En las micrografías SEM de la figura 100se observa la forma y el tamaño de grano de los 
carburos obtenidos y es posible concluir que el crecimiento y la formación de capa 
obedecen también al modelo planteado en la sección 4.2.4., según el cual el mecanismo de 
crecimiento de capa se ve directamente afectado por la actividad del carbono (Ac) en el 
acero [98].Se observa la forma de grano equiaxial que se obtiene, el cual presenta un 
tamaño relativamente grande a través de la capa. Lo que nuevamente corrobora que los 
aceros usados en este estudio presentan valores medios de actividades de carbono (Ac) [98]. 
 
CAPA VC  CAPA VC
CAPA VC 
CAPA VC
SUSTRATO  SUSTRATO 
SUSTRATO SUSTRATO 
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Figura 100. Micrografía SEM de Capa de carburo de vanadio. 
 
 
Para determinar el espesor de capa para cada porcentaje de ferroaleación a utilizar, se 
obtuvieron los promedios de diez mediciones distribuidas a lo largo de la capa. Los 
resultados para el recubrimiento de carburo de Vanadio sobre acero H13 se muestran en la 
figura 101. 
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Figura 101. Espesor de capa de VC sobre acero H13. 
 
Estos resultados muestran que para un 20% de ferroaleación se presenta el mayor espesor 
de capa, lo cual está de acuerdo con los resultados obtenidos por XRF, pues el porcentaje 
de vanadio captado fue mucho mayor al usar 20% de ferrovanadio. Las capas obtenidas con 
12 y 16% de ferrovanadio poseen espesores muy similares en promedio, aunque, como ya 
se vio, estas capas presentaron poca homogeneidad. 
 
La diferencia de espesores respecto al porcentaje de ferroaleación usado, puede deberse a 
que, a medida que aumenta la concentración de ferrovanadio, el carbono difundido desde el 
sustrato reacciona con una mayor cantidad de formadores de carburo (vanadio), 
incrementando así el espesor de la capa y haciéndola, aparentemente, cada vez más densa o 
compacta, según se observó en las micrografías de la figura 99.  
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4.4.3. RESISTENCIA A LA CORROSIÓN. 
 
4.4.3.1. Polarización de Potenciodinámica. 
 
Después de realizar las correspondientes tres repeticiones para las pruebas 
potenciodinámicas por el método Tafel sobre el acero H13 recubierto con cada uno de los 
porcentajes de ferrovanadio utilizado, se obtuvieron los promedios respectivos y los 
resultados se muestran  a continuación, teniendo como referencia los resultados del acero 
sin recubrimiento. 
 
Los resultados de la figura 102presentan una mayor resistencia a la corrosión en las 
probetas de acero H13 recubiertas con un 16 y un 20% de ferrovanadio. Al parecer dichas 
capas son más compactas, lo cual se evidencia en los espectros de rayos X, donde se 
observaba un pico de difracción en dirección (200) más intenso, lo cual denota una mayor 
densidad de la capa ya que esta orientación de crecimiento es más compacta [152]. 
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Figura 102. Curvas de polarización Potenciodinámica de VC sobre acero H13. 
 
Los resultados muestran una leve mejoría respecto a la densidad de corriente de corrosión, 
e incluso se obtienen valores de mayor velocidad de corrosión para los aceros recubiertos 
con 8 y 12% de ferrovanadio al compararlos con el acero sin recubrir. Al parecer, el 
proceso de crecimiento incipiente sobre el sustrato, afecta la superficie del mismo (alta 
rugosidad) impidiendo una mayor resistencia a la corrosión. Solo cuando se forman capas 
de carburo bien definidas es posible mejorar dicha resistencia. 
 
Los resultados de potencial y densidad de corriente de corrosión para el acero 
H13recubierto con carburo de vanadio se muestran en la tabla 33. También se muestra el 
resultado del acero H13 sin recubrimiento, como referencia. Estos resultados muestran que 
el acero H13 recubierto con carburo de vanadio no presenta cambios significativos en su 
densidad de corrosión, la cual está directamente relacionada con la velocidad de corrosión. 
Los recubrimientos con 8 y 12% de ferroaleación presentaron un valor de densidad de 
corriente algo mayor (1 orden de magnitud) al del acero sin recubrir, posiblemente debido a 
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la capa heterogénea en espesor y a un valor alto de porosidad. Este hecho se corrobora con 
los ensayos de impedancia electroquímica como veremos a continuación.  Los mejores 
valores para voltaje y densidad de corriente de corrosión se presentan en el recubrimiento 
con el 20% de ferroaleación. 
 
Tabla 33. Resultados de la prueba de polarización por Tafel en acero H13 recubierto con VC. 
 
 
4.4.3.2. Espectroscopía  electroquímica de impedancia (EIS). 
 
Los resultados obtenidos por medio de EIS muestran que el acero H13 sin recubrimiento 
presenta picos altos respecto al ángulo de fase, lo cual se interpreta como la capacidad de 
crear una capa de pasivación, en este caso posiblemente oxido de cromo, principalmente 
por el alto contenido de cromo en dicho acero. Sin embargo, esta capa pasivante parece no 
ser muy fuerte, pues a bajas frecuencias se disminuye notoriamente el Angulo de fase, es 
decir, que se presenta un fenómeno de relajación o descarga del circuito. En el acero H13 
recubierto con carburo de vanadio se observa un corrimiento de las curvas hacia valores de 
menor frecuencia, lo que evidencia que el recubrimiento mejora la resistencia a la corrosión 
del sistema, debido a que si las curvas tienden a un Angulo de fase (θ) alto a bajas 
frecuencias, estas condiciones son ideales para obtener una baja corriente de corrosión [86]. 
Como ya se explicó anteriormente, este comportamiento obedece al aumento de las 
características capacitivas y dieléctricas tanto del recubrimiento como del sustrato, debido a 
su pasivación. 
 
En las gráficas de impedancia vs frecuencia de la figura 103, se observa que los valores de 
la impedancia a altas y bajas frecuencias permanecen estables respectivamente a medida 
que transcurre el tiempo de prueba. Esto quiere decir que la disolución de los productos de 
corrosión en el electrolito es casi constante con el transcurrir del tiempo [86]. De esta 
manera la resistencia de la solución y de la doble capa electroquímica no tienden a 
presentar mucha variabilidad, como veremos más adelante con los resultados obtenidos a 
partir del circuito equivalente. 
 
Se observa un aumento en el Angulo de fase a valores de frecuencia muy bajos a medida 
que aumenta el porcentaje de ferrovanadio, respecto al acero H13 sin recubrir. Además, se 
observa un mayor Angulo de fase a bajas frecuencias en el recubrimiento con 16% de 
ferrovanadio. Esto significa que con este porcentaje se presenta un mejor proceso de 
pasivación en la capa. También aquí se evidencia el incremento del fenómeno de 
transferencia de carga evidenciado en el ensanchamiento de los picos de las curvas de 
Angulo versus frecuencia y que se representa en el circuito equivalente con los dos 
PROBETA
VOLTAJE DE 
CORROSION 
(mV)
DESVIACION 
ESTANDAR
DENSIDAD DE 
CORRIENTE DE 
CORR. (mA/cm2)
DESVIACION 
ESTANDAR
H13 ‐791,45 51,761 7,10E‐05 4,34E‐06
H13‐V‐8% ‐768,997 50,292 4,02E‐04 2,46E‐05
H13‐V‐12% ‐682,893 44,661 1,02E‐04 6,23E‐06
H13‐V‐16% ‐655,182 42,849 8,27E‐05 5,06E‐06
H13‐V‐20% ‐599,34 39,197 5,61E‐05 3,43E‐06
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elementos de fase constante (CPE). En términos generales hay una leve tendencia a 
aumentar el ángulo de fase después de 1 hora de prueba. Es decir que a tiempos mayores a 
una hora, el fenómeno de pasivación tiende a aumentar. 
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Figura 103.EIS para el acero H13 sin recubrir (a), H13-V-8 (b), H13-V-12 (c), H13-V-16 (d) y H13-V-20(e) 
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Figura 103 (CONT.).EIS para el acero H13 sin recubrir (a), H13-V-8 (b), H13-V-12 (c), H13-V-16 (d) y H13-V-20(e) 
 
4.4.3.2.1. Circuito equivalente. 
 
Para lograr entender el comportamiento respecto a la corrosión de los recubrimientos de 
carburo de vanadio sobre acero H13, se modelaron los resultados experimentales de EIS 
con el mismo Circuito Equivalente (CE) usado para los recubrimientos sobre acero D2. 
Este circuito demostró ajustarse de una manera muy aproximada al comportamiento del 
proceso de corrosión tanto en la interfase recubrimiento-electrolito, como en la interfase 
recubrimiento-sustrato, en todo el rango de frecuencias.  
 
Los resultados de la modelación con el CE se presentan a continuación en la Tabla 34. La 
Gráfica104 muestra, por medio del diagrama de Bode, el ajuste entre los datos 
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experimentales y los datos calculados por medio del CE propuesto. Es fácil observar que el 
CE se ajusta muy bien a los datos obtenidos experimentalmente, ya que, el error de ajuste 
fue menor al 3%.  
 
 
Figura 104. Comparación entre los datos obtenidos experimentalmente y los datos obtenidos por C.E. para el 
recubrimiento de carburo de vanadio al 16%. 
 
 
En los resultados obtenidos se puede observar que la resistencia de la solución (Rs) tiende a 
permanecer estable, lo que significa que la cantidad de productos de corrosión no cambia 
notablemente permitiendo un flujo estable de iones a través del electrolito. Los resultados 
del análisis de varianza que se muestran en la tabla 35 del anexo D, permiten concluir que 
no hay diferencias significativas en los resultados de Rs a medida que transcurre el tiempo 
de prueba y tampoco con el cambio de porcentaje de ferroaleación, lo cual corrobora el 
comportamiento estable de dicha variable. Sin embargo, al tener en cuenta los porcentajes 
de ferroaleación usada, se observa un valor de Rs mayor para el 8% de ferrovanadio. Luego 
tiende a disminuir la resistencia de la solución con el 12% y finalmente tiende a aumentar 
nuevamente para un 16% y 20% de ferroaleación. Lo que permite pensar que a mayor 
porcentaje de ferroaleación, se obtiene una capa más densa y uniforme  y por lo tanto, se 
disminuirán los productos de corrosión en el sistema [85, 86]. 
 
El valor de la resistencia de poro (Rpore) es en general bajo, presentándose los menores 
valores para la capa con 20% de ferrovanadio. Esto se podría explicar por posibles fallas 
microestructurales, poros en la capa o por la aparición de grietas. El análisis de varianza de 
la tabla 36del anexo D permite concluir que no existen diferencias significativas en el valor 
de Rpore con el tiempo de prueba ni con el cambio de porcentaje de ferroaleación, de lo 
que se podría deducir que, a medida que pasa el tiempo de prueba EIS, no parece llevarse a 
cabo un proceso de pasivación que permita crear una capa protectora entre el recubrimiento 
y el electrolito. 
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Tabla 34. Resultados obtenidos por medio del C.E. en el acero H13 recubierto con carburo de Vanadio.
 
 
La resistencia de transferencia de carga (Rtc) entre el electrolito y el sustrato presenta el 
valor más alto entre las resistencias estudiadas y tiene un comportamiento relativamente 
estable a medida que aumenta el espesor de capa y a medida que transcurre el tiempo de la 
prueba EIS. Es decir, que la doble capa electroquímica que se forma entre el electrolito y el 
sustrato parece ser la principal causa de la mejoría en la resistencia a la corrosión de los 
recubrimientos obtenidos. Esto se confirma con los resultados de análisis de varianza de la 
tabla 37 del anexo D, en la que se concluye que no existe una diferencia significativa en el 
valor de la resistencia de transferencia de carga a medida que se aumenta el porcentaje de 
ferroaleación o con el transcurrir del tiempo de prueba. Lo que quiere decir que dicha 
resistencia no se ve afectada por el espesor de capa y además nos muestra que en realidad la 
capa de carburo funciona como una barrera que demora el proceso de corrosión del sustrato 
pero que en realidad no mejora de manera importante su comportamiento frente a la 
resistencia a la corrosión en un medio salino como el planteado en este estudio.  
 
El valor alto y constante para la resistencia de transferencia de carga se podría explicar 
debido alas propiedades cerámicas del recubrimiento y a la gran cantidad de cromo que 
posee el acero H13 el cual, por el proceso de difusión  en el tratamiento TRD, parece 
ferroaleacion
( %)
H13‐V‐8% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 114,6 27,95 108,4 111,4 102,3
Rpore 1,428 8,54E+01 3,10E+01 6,18E‐02 2,219
Rct 2,87E+04 5,90E+04 5,94E+04 5,08E+04 1,58E+04
CPE1 6,08E‐04 4,35E‐05 5,84E‐04 6,02E‐04 6,73E‐04
m 6,18E‐01 5,95E‐01 7,44E‐01 7,48E‐01 8,23E‐01
CPE2 1,14E‐05 4,87E‐04 5,49E‐05 4,63E‐05 8,92E‐06
n 5,31E‐01 5,18E‐01 5,82E‐01 5,54E‐01 5,22E‐01
Porosidad (%) 1,391212029 0,99257619 1,489731 1,13378661 2,518701969
H13‐V‐12% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 71,89 70,13 68,76 70,51 61,95
Rpore 1,84E‐06 6,42E‐03 9,38E+03 2,25E‐02 3,95E‐05
Rct 2,03E+04 1,67E+04 2,06E+04 3,66E+04 1,95E+04
CPE1 8,30E‐09 7,19E‐04 7,02E‐04 6,84E‐04 7,59E‐04
m 6,69E‐01 7,84E‐01 8,10E‐01 8,15E‐01 8,07E‐01
CPE2 3,90E‐04 1,64E‐12 2,73E‐06 4,87E‐11 4,71E‐10
n 7,39E‐01 6,11E‐01 6,22E‐01 7,23E‐01 7,39E‐01
Porosidad (%) 1,921371326 2,334926949 1,302506743 1,067279334 2,00596421
H13‐V‐16% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 77,73 75,11 73,06 74,35 64,71
Rpore 1,18E‐07 1,57E‐07 6,49E‐04 2,62E+02 1,39E+01
Rct 3,10E+04 2,16E+04 7,80E+04 2,55E+04 3,98E+04
CPE1 8,95E‐07 1,37E‐06 7,40E‐05 3,74E‐04 5,60E‐05
m 5,39E‐01 4,14E‐01 3,53E‐01 8,12E‐01 7,68E‐01
CPE2 2,58E‐04 3,12E‐04 3,42E‐04 5,25E‐05 5,21E‐04
n 8,17E‐01 8,07E‐01 8,11E‐01 8,04E‐01 7,85E‐01
Porosidad (%) 1,253222177 1,795132933 0,913478394 1,508329749 0,975996567
H13‐V‐20% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 89,83 93,01 90,98 92,87 76,99
Rpore 3,21E‐02 1,68E‐07 3,77E‐06 6,76E‐06 3,98E‐04
Rct 2,00E+04 3,34E+04 2,89E+04 4,61E+05 2,72E+04
CPE1 5,13E‐07 3,34E‐04 3,78E‐04 2,17E‐09 4,97E‐10
m 6,11E‐01 7,47E‐01 7,42E‐01 5,85E‐01 5,68E‐01
CPE2 3,20E‐04 5,27E‐07 1,00E‐06 3,99E‐04 4,37E‐04
n 7,95E‐01 5,30E‐01 4,87E‐01 7,22E‐01 7,25E‐01
Porosidad (%) 1,908962921 1,146293429 1,324425042 0,945648852 1,406676134
ACERO AISI H13 RECUBIERTO CON FERROVANADIO.                         
TIEMPO DE PRUEBA EIS
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difundirse hacia la superficie del  sustrato mejorando la resistencia a la corrosión al formar 
una capa pasiva de óxido sobre el acero. 
 
4.4.3.3.Índice de Porosidad y Resistencia a la polarización. 
 
En la tabla 38del anexo C, se muestran los datos de índice de porosidad y de resistencia de 
polarización (Rp) para el acero H13 recubierto con carburo de vanadio. Se observa que el 
índice de porosidad presenta valores relativamente altos, comparados con los demás 
recubrimientos estudiados en este trabajo y respecto a estudios realizados sobre carburos y 
nitruros de titanio obtenidos por PVD y CVD, en donde se obtuvieron valores de porosidad 
de 0,63% a 0,84% para los carburos y de 0,024% para los nitruros. Además, se obtuvieron 
carburos de cromo con valores de porosidad de 0,028% [176]. Otros estudios obtuvieron 
valores de porosidad de 0,32% a 2,12% para carburos de Tungsteno sobre aceros de medio 
carbono [177]. Para las capas de VC sobre acero H13 del presente estudio, se obtuvieron 
los valores máximos de porosidad en el acero recubierto con 12% de ferrovanadio, como se 
muestra en la tabla 36 y en la figura 105. Sin embargo la capa D2-V-8 aumentó su 
porosidad drásticamente después de 72 horas. Esta capa es la única que tiende a aumentar 
su índice de porosidad durante el transcurso de las 168 horas de prueba al compararla con 
las demás capas en el mismo tiempo. Los menores valores de Rp se obtuvieron en las capas 
con 16% y 20% de ferrovanadio, lo que significa que a mayor espesor de capa al parecer se 
tiende a una menor cantidad de poros y fallas microestructurales o grietas en el 
recubrimiento o a que, debido al proceso de pasivación, se forman capas de óxidos que 
tienden a proteger el sistema recubrimiento-sustrato a medida que transcurre el tiempo de 
prueba. 
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Figura 105. Relación de Porosidad y porcentaje de ferroaleación para el acero H13 recubierto con VC. 
 
En la figura 106 se observa la relación entre Rp, el porcentaje de  ferroaleación y el tiempo 
de exposición de la muestra al electrolito, para el acero H13 recubierto con carburo de 
vanadio y sin recubrir. El valor de Rp se obtuvo a partir de la suma de las resistencias Rtc + 
Rpore + Rs. Se observa que existe alta variabilidad en los resultados debido principalmente 
a la heterogeneidad en las capas, es decir, a su alta rugosidad, porosidad y contenido de 
fallas.  
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Es interesante observar que después de las 168 horas de prueba, el acero sin recubrir y la 
capa con 16% de ferrovanadio presentan mucho mejor comportamiento frente a la 
corrosión, pues son las únicas muestras que presentan un aumento en su resistencia de 
polarización después de 72 horas. Esto podría explicarse por el buen contenido de cromo 
que posee el acero H13, el cual permite formar una capa de óxido protectora sobre la 
superficie, la cual parece ser más estable a medida que transcurre el tiempo y en el caso de 
la capa de carburo se debe a una mayor densidad.  
 
 Los demás recubrimientos mostraron una disminución, casi en la misma proporción, en el 
valor de Rp, después de estas 72 horas. Este hecho se puede deber a un aumento en la 
porosidad debido a que la difusión del electrolito hacia el sustrato aumenta el índice de 
porosidad pues se incrementa la superficie de contacto entre la solución y  el recubrimiento. 
Al llegar el electrolito a hacer contacto con el sustrato el proceso de corrosión se lleva a 
cabo ahora sobre el acero que debido al tratamiento térmico del TRD ha perdido carbono 
disminuyendo así la resistencia a la corrosión. Además, hay que tener en cuenta que valores 
de m y n entre 0,5 y 1, como los observados en estos recubrimientos, denotan una alta 
rugosidad en la interfase recubrimiento-sustrato[154, 155], lo cual favorece también el 
proceso anódico de transferencia de iones, consecuencia de una alta energía superficial en 
dichas rugosidades.  
 
El acero sin recubrir presentó una menor rugosidad que las muestras recubiertas y esto le 
confiere una mejoría en la protección ante la corrosión, lo cual se explica según lo expuesto 
por Galvele y Duffó [109], en donde se plantea que la rugosidad de la superficie expuesta a 
un medio corrosivo condiciona su comportamiento frente a la corrosión. Es decir, en 
superficies metálicas de alta rugosidad se presentan escalones en la superficie donde los 
átomos de los bordes están menos ligados a la red metálica que los de las superficies lisas. 
Por tanto, la energía requerida para remover un átomo de un sitio de esta naturaleza es 
menor que la necesaria para remover uno de una superficie lisa. A estos sitios, Galvele 
llama “sitios activos” y son lugares preferenciales donde el metal puede pasar a la solución 
electrolítica con más facilidad. 
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Figura 106. Relación de Rp y porcentaje de ferroaleación para el acero H13 recubierto con VC. 
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Se muestra en la tabla39 del anexo D, el análisis de varianza para los valores de Rp del 
acero H13 recubierto con carburo de vanadio. Se puede comprobar que, a pesar de la 
supuesta variabilidad en los resultados, no existen diferencias significativas entre los 
valores de Rp a medida que transcurre el tiempo ni con el cambio de porcentaje de 
ferroaleación. Sin embargo se observa que hay más variabilidad con el tiempo de prueba. 
 
Con el fin de corroborar el grado de defectos como grietas y poros, además de los 
productos de corrosión presentes en las capas estudiadas, se muestran a continuación las 
micrografías SEM de las superficies de los recubrimientos de carburo de vanadio sobre 
acero H13, después de una hora de exposición al electrolito en la prueba EIS. Se observan 
claramente productos de corrosión, grietas y poros de gran tamaño, los cuales explican, en 
parte, los valores de porosidad obtenidos. 
 
Se observó también una menor cantidad de productos de corrosión en los recubrimientos 
con 20% de ferroaleación, lo cual está de acuerdo con los resultados obtenidos a partir de la 
polarización potenciodinámica y del circuito eléctrico equivalente. Según los análisis 
llevados a cabo con EDS, dichos productos de corrosión parecen ser óxidos de hierro y de 
cromo, típicos en este tipo de aceros [82]. 
 
 
 
Figura 107. Micrografía SEM (2500X) de productos de corrosión sobreH13-V-8 a); H13-V-12 b); H13-V-16 c) y       
H13-V-20% d), después de una hora de EIS.  
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4.5.RECUBRIMIENTOS DE CARBURO DE NIOBIO SOBRE ACERO AISI H13. 
 
4.5.1. Composición química. 
 
4.5.1.1.Fluorescencia de rayos X. 
 
Los resultados de XRF para el acero AISI H13 recubierto con carburo de niobio se 
presentan en la tabla 40, en donde se encuentran resaltados los porcentajes de niobio 
presentes en el recubrimiento, para cada uno de los porcentajes de ferroniobio utilizados. 
 
Se observa el aumento del contenido de niobio a medida que aumenta el porcentaje de 
ferroniobio usado en el medio de reacción. En todos los porcentajes se presenta aluminio y 
sodio. Estos parecen ser residuos provenientes del medio de reacción en el proceso TRD. 
También se encuentra silicio en los porcentajes de 8, 16 y 20 por ciento de ferroaleación, 
debido quizás al alto contenido de silicio en el ferroniobio o a que puede ser un 
contaminante que viene del refractario del horno al degradarse por los vapores corrosivos 
del baño de bórax en el proceso TRD. 
 
Tabla 40. Resultados de análisis por XRF en acero H13 recubierto con carburo de niobio. 
 
 
4.5.1.2.Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) 
 
El punto de interés fue evaluar el comportamiento del carburo de niobio a medida que se 
incrementaba el porcentaje de ferroaleación. Con este fin se analizan, de manera netamente 
cualitativa, los espectros XPS de las capas de carburos de niobio obtenidas sobre acero H13 
tomando como referencia para la evolución de los espectros, los picos característicos del 
Nb3d, Nb2O5 y el NbC. 
ELEMENTO
H13 FeNb 8 
(%wt)
H13 FeNb 12 
(%wt)
H13 FeNb 16 
(%wt)
H13 FeNb 20 
(%wt)
Fe 61,28 61,508 38,477 33,228
Nb 29,892 31,88 51,943 61,428
V 0,228 0,113 0,411 0,37
Cr 2,289 2,601 1,744 1,115
Na 1,565 1,487 2,59 0,923
Al 0,661 0,211 0,576 0,213
Mo 1,702 2,027 1,704 2,003
Si 0,973 *‐‐‐ 0,792 0,484
Ca 0,177 *‐‐‐ 0,251 0,235
Mg *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐
K 0,638 0,174 0,414 *‐‐‐
P 0,074 *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐
Cl 0,522 *‐‐‐ 1,099 *‐‐‐
S *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐ *‐‐‐
*‐‐‐ POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION.
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En la figura 108 se muestra la evolución de los picos Nb3d para los recubrimientos de 
carburos de niobio sobre acero AISI H13. El niobio es relativamente débil y tiene una red 
cristalina bastante abierta, capaz de disolver más del cinco por ciento de H, O, N ó C en los 
sitios intersticiales [141]. El Nb2O5 es el más estable oxido de niobio y por esto aparece 
mayormente en los recubrimientos con carburos de niobio [142]. 
 
 
Figura 108. Picos de alta resolución para el Nb3d en acero AISI H13. 
 
Según los resultados de XPS se observan los picos característicos del carburo de niobio 
NbC en una energía de ligadura de 204,1 eV, así como el Nb2O5 en una energía de 
ligadura de 207,5 eV. Basados en las referencias bibliográficas, es posible la existencia de 
oxicarburos de niobio (NbCO) y de sub-óxidos del tipo NbC1-x  Ox [141, 142]. 
 
Se puede observar que el mayor contenido de NbC lo presentan los recubrimientos con 
12%, 16% y 20% de ferroaleación. Además, las capas con 8 y 16% de ferroniobio muestran 
una gran cantidad de Nb2O5. Esto permite explicar la buena resistencia a la corrosión de 
las capas de carburo de niobio, aunque parece que, debido a la alta porosidad y 
heterogeneidad de los recubrimientos dicho oxido fue fácilmente atacado por los iones del 
cloruro. 
 
4.5.1.3.Análisis EDS. 
 
Se realizaron análisis mediante espectrometría de dispersión de energía en la capa de 
carburo, en la interfase y en el sustrato a unas 10 micras de distancia desde la interfase 
recubrimiento-sustrato. Lo anterior con el fin de observar la composición química 
elemental del sistema y de esta manera poder comprobar la cantidad de elementos 
principales y contaminantes en las tres zonas estudiadas. El análisis se llevó a cabo sobre la 
sección transversal del sistema sustrato-recubrimiento. 
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Los resultados de EDS para la capa de carburo de niobio sobre acero H13, mostraron como 
principales contaminantes al oxígeno y al silicio. El silicio aparece como contaminante, 
probablemente debido al manejo dentro del proceso, ya que el refractario del horno pudo 
haberse degradado debido a los vapores de bórax, o a que pudo aparecer como residuo 
proveniente de las ferroaleaciones, las cuales presentan hasta 2,5% wt de silicio. La 
aparición de oxígeno en la capa y en el sustrato se debe quizás a la formación de óxidos 
sobre la superficie analizada. 
 
Al realizar las mediciones por EDS en la interfase recubrimiento-sustrato, se observó una 
buena cantidad de cromo en dicha zona, lo que explicaría el fenómeno por el cual la 
resistencia de transferencia de carga (Rtc) en dicha interfase se mantiene estable durante el 
análisis de impedancia (EIS). 
 
A continuación se muestran los resultados del análisis EDS sobre la capa de carburo de 
niobio formada sobre el acero H13 usando un 16%  de ferroniobio (ver figura 109). Los 
demás resultados y espectros de las demás zonas, se encuentran recopilados en el anexo B. 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalized) 
Number of iterations = 5 
Element  Weight%  Atomic% 
C K  21.70  54.32 
O K  10.54  19.80 
Al K  0.36  0.40 
Si K  1.39  1.48 
V K  6.06  3.57 
Fe K  4.74  2.55 
Nb L  55.22  17.87 
 
 
 
Figura 109. Espectro EDS para el recubrimiento de carburo de niobio sobre acero H13 con 16% de 
ferroaleación. 
 
4.5.2. Caracterización estructural. 
 
4.5.2.1.Difracción de rayos X. 
 
En la figura110 se muestran los espectros obtenidos para el acero AISI H13 recubierto con 
carburo de niobio. Los espectros individuales, así como el espectro del acero H13 sin 
recubrimiento, se muestran en el anexo A. 
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Figura 110. Difractogramas de rayos X del recubrimiento de NbC sobre acero H13. 
 
Se observan claramente los picos característicos del carburo de niobio (NbC) cuya fase, 
tipo NaCl, presenta un contenido de carbono entre el 30 y el 70% [107]. Los planos de 
difracción (111), (200), (220), (311), (222) y (400) del carburo de niobio corresponden a los 
ángulos 2θ de 34,745°, 40,392 °, 58,35 °, 69,71 °, 73,38 ° y 87,2° respectivamente, los 
cuales concuerdan con la carta 00-010-0181 de la base de datos PDF2 del software Xpert y 
que además concuerdan con los estudios de C. K. N. Oliveira et al [21], X. S. Fan et al [90] 
y Catillejo F. et al [89], entre otros. Además se evidencian los diferentes picos de hierro 
alfa cuyos planos de difracción son (110), (200) y (220) y que al igual que en el acero D2 
recubierto con carburo de niobio, corresponden a la martensita que se obtiene después del 
temple en agua llevado a cabo en el proceso TRD. 
 
A partir del 12% de ferroniobio la intensidad de los picos va aumentando a medida que 
aumenta el porcentaje de ferroaleación utilizada en el acero H13. Sin embargo, en la 
muestra H13-Nb-8 se obtuvieron picos de difracción con mayor intensidad. Este es un 
comportamiento que también se presenta, en forma similar, en el VC obtenido sobre acero 
H13. Al parecer, porcentajes bajos de ferroaleación favorecen el crecimiento de cristales de 
carburo sobre el acero H13, pero sin obtener una alta densidad en el recubrimiento. 
 
4.5.2.2.Tamaño de Grano y Parámetros de red. 
 
En la figura 111 se presentan los resultados del tamaño de grano para las capas de carburo 
de niobio sobre acero H13, respecto al porcentaje de ferroaleación usada teniendo en cuenta 
los planos de difracción (111) y (200).  
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Figura 111. Tamaño de grano de los recubrimientos de NbC sobre acero AISI H13.  
 
 
Se observa que los valores de energía de deformación y de superficie, representados por  
los planos de difracción (111) y (200) respectivamente, tienen valores similares [153]. Se 
observa un mayor tamaño de grano en el plano (2 0 0) lo que permite afirmar que la energía 
superficial es algo menor que la energía de deformación durante el crecimiento de estas 
capas El menor tamaño de grano lo presentó el recubrimiento con 20% de ferrovanadio, 
mientras que el mayor tamaño de grano se observó con 16% de ferroaleación. Al comparar 
estos resultados con los obtenidos para el carburo de vanadio sobre el acero H13, se 
observa un tamaño mayor de grano para el carburo de niobio en todos los porcentajes de 
ferroaleación usada. Las tablas de resultados de tamaño de grano y de parámetros de red se 
presentan en el anexo C. 
 
A modo de comparación se presenta en la figura 112 el tamaño de grano de cada una de las 
capas de carburo obtenidas en el presente estudio, respecto de la concentración de 
ferroaleación usada. Estos resultados fueron obtenidos a partir del pico de difracción de 
rayos X en dirección (200) de cada recubrimiento. 
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Figura 112. Tamaño de grano en dirección (200) para cada capa de carburo estudiada. 
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Dichos resultados parecen corroborar la relación que posee el tamaño de grano con la 
resistencia a la corrosión, ya que, como lo plantea Ralston et al [110], con un menor tamaño 
de grano se aumenta la densidad superficial de límites de grano, los cuales son zonas de 
posible pasivación al generar capas de óxidos, aumentando por lo tanto la resistencia a la 
corrosión de los recubrimientos. Se observa que en el presente estudio el menor tamaño de 
grano se presenta en las capas con mayor resistencia a la corrosión, es decir, en las capas de 
carburo de niobio sobre acero AISI D2. 
 
Como se planteó anteriormente, el tamaño de grano no homogéneo obtenido en todas las 
capas estudiadas en el presente trabajo, se debe principalmente a un crecimiento anormal de 
grano, definido como la migración de algunos pocos bordes de algunos granos, llevando a 
una estructura que contiene pocos granos extremadamente grandes, en medio de una 
estructura de granos finos, tal y como se pudo observar en algunas imágenes SEM. Este 
fenómeno se debe principalmente a la distribución de energías de superficie y de 
deformación durante el crecimiento de grano, pues se disminuye el área de borde de grano por 
unidad de volumen a medida que se incrementa el tamaño. Además, existen otros factores que 
podrían inhibir el crecimiento normal de grano, tales como la distribución de los átomos de carbono 
(soluto) y las partículas de segunda fase (inclusiones y precipitados) [180]. 
 
 
4.5.2.3.Microscopia electrónica de barrido (SEM). 
 
 
Fig.113. Imágenes SEM para H13-Nb-8 a), H13-Nb-12b), H13-Nb-16 c)  y H13-Nb-20 d) a 2500X.  
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En la figura 113 se presentan las micrografías SEM de las capas de carburo de niobio sobre 
acero AISI H13.En la capa con16% de ferroniobio se observa un recubrimiento bastante 
homogéneo y con el mayor espesor. Se observa que a medida que aumenta el porcentaje de 
ferroniobio se incrementa el espesor de capa. Sin embargo, en el 20% de ferroaleación se 
obtiene una capa bastante irregular y de espesor muy parecido al de la capa con 8% de 
ferroniobio. Es interesante que, aunque en los resultados de XRF se obtienen las mayores 
cantidades de niobio para el 20%, se presenta, no obstante, una capa con menor espesor. 
Este hecho sugiere que no todo el niobio reacciona para formar el carburo y puede existir 
una buena cantidad de este elemento libre en el sistema recubrimiento-sustrato y se puede 
plantear un posible punto de saturación, ya que, con un 16% de ferroniobio se obtiene una 
capa con alta intensidad en los picos de difracción que reflejan un estado de mínima energía 
superficial y de deformación y con 20% de ferroaleación disminuye dicha intensidad, es 
decir, que tales energías parecen aumentar nuevamente minimizando el proceso de 
crecimiento de grano. En general, los recubrimientos de carburo de niobio con 8, 12 y 20% 
de ferroaleación presentaron una capa poco homogénea con presencia de poros e 
inclusiones. 
 
En las micrografías SEM de la figura 114 se observa la forma y el tamaño de grano de la 
capa de carburo y es posible concluir que el crecimiento y la formación de capa con grano 
equiaxial obedecen también al modelo planteado anteriormente, según el cual el mecanismo 
de crecimiento de capa se ve directamente afectado por la actividad del carbono (Ac) en el 
acero y en el recubrimiento[98].Además, se evidencia la alta rugosidad superficial de la 
capa obtenida. 
 
  
 
Figura 114. Micrografías SEM de Capas de carburo de Niobio. Vista superior de la capa (izq) y vista transversal (der). 
 
 
Para determinar el espesor de capa para cada porcentaje de ferroaleación a utilizar, se 
obtuvieron los promedios de diez mediciones distribuidas a lo largo de la capa. Los 
resultados para el recubrimiento de carburo de niobio sobre aceroH13 se muestran en la 
figura 115. 
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Figura 115. Espesor de capa de NbC sobre acero H13. 
 
Estos resultados muestran que para un 16% de ferroaleación se presenta el mayor espesor 
de capa a pesar de que en los resultados obtenidos por XRF, el porcentaje de niobio fue 
mayor al usar 20% de ferroniobio. Esto corrobora lo dicho en párrafos anteriores respecto a 
un posible punto de saturación respecto al porcentaje de ferroniobio. 
 
Es importante observar que parece haber una relación directa entre el tamaño de grano y el 
espesor de capa para estos recubrimientos, ya que, en ambas variables se presentó una 
tendencia similar, es decir, que a menor tamaño de grano menor es el espesor de capa y a 
mayor tamaño de grano mayor el espesor. Esto se evidencia al comparar las figuras 111 y 
115. 
 
 
4.5.3. RESISTENCIA A LA CORROSIÓN. 
 
4.5.3.1.Polarización Potenciodinámica. 
 
La figura 116 presenta los resultados de polarización potenciodinámica en las probetas de 
acero H13 recubiertas con carburo de niobio. Los resultados mostraron una mayor 
resistencia a la corrosión en las probetas recubiertas con 16% de ferroniobio. Esto 
posiblemente debido a una capa más densa y homogénea [121]. Vemos nuevamente que 
solo cuando se forman capas de carburo bien definidas es posible mejorar la resistencia a la 
corrosión. 
 
Los resultados de potencial y densidad de corriente de corrosión para el acero H13 
recubierto con carburo de niobio se muestran en la tabla 41. También se muestra el 
resultado del acero H13 sin recubrimiento, como referencia. 
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Figura 116. Curvas de polarización Potenciodinámica de NbC sobre acero H13. 
 
Se puede observar que los recubrimientos con 20% de ferroaleación presentaron un valor 
de densidad de corriente algo mayor (1 orden de magnitud) al del acero sin recubrir, debido 
posiblemente a la capa heterogénea en espesor y morfología. Este hecho se corrobora con 
los ensayos de impedancia electroquímica como veremos a continuación. Los mejores 
valores para densidad de corriente de corrosión se presentan en el recubrimiento con el 16% 
de ferroniobio. 
 
Tabla 41. Resultados de la prueba de polarización por Tafel en acero H13 recubierto con NbC. 
 
 
 
Es importante resaltar que sin importar el espesor de capa o su homogeneidad, los valores 
de potencial de corrosión de equilibrio siempre aumentaron en estas capas, respecto al 
acero sin recubrir. Esto significa que el recubrimiento permite incrementar la cantidad de 
energía necesaria para iniciar el proceso anódico, haciendo al sistema cada vez más noble 
[86]. Esta fue una tendencia general en todos los recubrimientos estudiados. 
 
4.5.3.2.Espectroscopía electroquímica de impedancia (EIS). 
 
La figura 117 presenta los resultados obtenidos por medio de EIS donde se muestra que el 
acero H13 recubierto con 12% de ferroaleación presenta los tiempos de relajación más altos 
respecto al ángulo de fase en las primeras horas de exposición con el electrolito, lo cual se 
interpreta como la capacidad de crear una capa de pasivación. Ahora bien, a bajas 
PROBETA
VOLTAJE DE 
CORROSION 
(mV)
DESVIACION 
ESTANDAR
DENSIDAD DE 
CORRIENTE 
DE CORR. 
DESVIACION 
ESTANDAR
H13 ‐791,45 51,761 7,08E‐05 4,33E‐06
H13‐Nb‐8% ‐700,26 45,797 6,36E‐05 3,89E‐06
H13‐Nb‐12% ‐678,014 44,342 4,59E‐05 2,81E‐06
H13‐Nb‐16% ‐614,007 40,156 2,21E‐05 1,35E‐06
H13‐Nb‐20% ‐582,747 38,112 1,25E‐04 7,64E‐06
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frecuencias se disminuye drásticamente el ángulo de fase en los recubrimientos y, además, 
no es muy estable en el tiempo, ya que el valor del Angulo de fase disminuye notablemente 
después de 24 horas de tratamiento. También se observa un corrimiento de las curvas hacia 
valores de menor frecuencia, respecto al acero sin recubrir, lo que evidencia que el 
recubrimiento mejora en cierta medida la resistencia a la corrosión del sistema. Como ya se 
explicó anteriormente, este comportamiento obedece al aumento de las características 
capacitivas y dieléctricas tanto del recubrimiento como del sustrato, debido a su pasivación, 
que inciden en el aumento del tiempo necesario para cargar un 63,2% el circuito RC. 
 
En las Gráficas de impedancia vs frecuencia, se observa que los valores de la impedancia a 
bajas frecuencias tienden a disminuir notoriamente a medida que transcurre el tiempo. Esto 
quiere decir que la resistencia de poro y la resistencia de transferencia de carga entre el 
electrolito y el sustrato disminuyen, mostrando la pérdida de las propiedades capacitivas y 
dieléctricas del recubrimiento y del sustrato, causada posiblemente por un aumento en el 
porcentaje de poros y fallas en sus superficies. Sin embargo la resistencia de la solución 
tiende a permanecer constante. También aquí se evidencia el fenómeno de transferencia de 
carga comprobado en el ensanchamiento de los picos de las curvas de Angulo de fase 
versus frecuencia y que se representa en el circuito equivalente con los dos elementos de 
fase constante [86]. 
 
Al analizar cada uno de los gráficos de ángulo de fase vs frecuencia, por separado, se 
observa que en términos generales hay una leve tendencia a disminuir el ángulo de fase 
después de 1 hora de prueba. Es decir que a tiempos mayores a una hora, las propiedades 
capacitivas y dieléctricas del sistema recubrimiento-sustrato tienden a decrecer. Solamente 
en los recubrimientos con 12% y 16% de ferroaleación se presenta una tendencia a 
aumentar dicho ángulo a medida que transcurre el tiempo, tal vez debido a que son capas 
más compactas u homogéneas o a que, en el caso del 16% de ferroniobio, se presenta una 
gran cantidad de óxidos tal y como se evidenció con los resultados de XPS. 
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Figura 117.EIS para el acero H13 sin recubrir (a), H13-Nb-8 (b), H13-Nb-12 (c), H13-Nb-16 (d) y H13-Nb-20(e) 
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Figura 117. Cont.EIS para el acero H13 sin recubrir (a), H13-Nb-8 (b), H13-Nb-12 (c), H13-Nb-16 (d) y H13-Nb-20(e) 
 
4.5.3.2.1. Circuito equivalente. 
 
Para modelar el comportamiento respecto a la corrosión de los recubrimientos de carburo 
de niobio sobre acero H13, se usó el mismo Circuito Equivalente (CE) usado para los 
recubrimientos sobre acero D2. Este circuito demostró ajustarse de una manera muy 
aproximada al comportamiento del proceso de corrosión tanto en la interfase 
recubrimiento-electrolito, como en la interfase recubrimiento-sustrato, en todo el rango de 
frecuencias.  
 
Los resultados de la modelación con el CE se presentan en la Tabla 42. La 
gráfica118muestra, por medio del diagrama de Bode, el ajuste entre los datos 
experimentales y los datos calculados por medio del CE propuesto. Es fácil observar que el 
CE se ajusta muy bien a los datos obtenidos experimentalmente, además, porque se 
presenta un error de ajuste menor al 4%. 
 
 
Figura 118. Comparación entre los datos experimentales y los datos obtenidos por C.E. para el recubrimiento de carburo 
de niobio al 16%. 
 
De dichos resultados se puede observar que la resistencia de la solución (Rs) tiende a 
aumentar a medida que transcurre el tiempo de prueba, lo que significa que la cantidad de 
productos de corrosión tiende a disminuir con el tiempo permitiendo un bajo flujo de iones 
a través del electrolito. Sin embargo, al tener en cuenta los porcentajes de ferroaleación 
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usada se observa un valor de Rs mayor para el 8% de ferroniobio, el cual disminuye para el 
recubrimiento con 12% de ferroaleación y vuelve a aumentar para el 16%, disminuyendo 
finalmente para el recubrimiento con 20% de ferroniobio. Esto quiere decir que, durante las 
primeras 48 horas el sistema recubrimiento-sustrato presenta una buena resistencia a la 
corrosión tratando de impedir la penetración del electrolito por medio de capas pasivantes 
que, sin embargo, no son tan eficientes. Después de este tiempo, al parecer, ya no importa 
el porcentaje de recubrimiento, pues el valor de Rs tiende a disminuir levemente a medida 
que transcurre el tiempo. 
 
El análisis de varianza para los valores de Rs, en la tabla 43 del anexo D, muestra que no 
existen diferencias significativas respecto al tiempo de prueba de impedancia, pero sí 
respecto al porcentaje de ferroaleación usado. Los resultados mostraron que, según los 
valores de Rs, el espesor de capa afecta la cantidad de productos de corrosión que puede 
cambiar la resistencia del electrolito principalmente en las primeras 48 horas. 
 
El valor de la resistencia de poro (Rpore) es en general bajo, fluctuando considerablemente 
y presentándose los mayores valores para la capa con 20% de ferroniobio. Esto se podría 
explicar debido a que a pesar de presentar el menor espesor, parece ser más compacta 
reduciendo las fallas microestructurales de la capa o la cantidad de grietas. Además, el 
valor de Rpore alcanza valores máximos durante la primera hora de exposición al 
electrolito y luego tiende a disminuir después de las primeras 48 horas de tratamiento, lo 
que quiere decir que después de este tiempo el electrolito ataca fuertemente a la capa a 
través de los poros, grietas o fallas microestructurales. 
 
A pesar de la aparente variabilidad de los valores de Rpore, se evidencia por medio del 
análisis de varianza de la tabla 44 del anexo D, que no existen diferencias significativas 
entre dichos valores respecto al tiempo ni respecto al porcentaje de ferroaleación. 
 
La resistencia de transferencia de carga (Rtc) entre el electrolito y el sustrato presenta el 
valor más alto entre las resistencia estudiadas y tiene un comportamiento relativamente 
estable a medida que aumenta el espesor de capa y a medida que transcurre el tiempo de la 
prueba EIS, lo que quiere decir que dicha resistencia no se ve afectada por el espesor de 
capa y además nos muestra que en realidad la capa de carburo funciona como una barrera 
que demora el proceso de corrosión del sustrato pero que en realidad no mejora de manera 
importante su comportamiento frente a la resistencia a la corrosión en un medio salino 
como el planteado en este estudio. Solo en el 16% de ferroniobio se observa un aumento 
progresivo de la Rct a medida que pasa el tiempo, lo que explicaría su mejor 
comportamiento frente a la corrosión. 
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Tabla 42. Resultados obtenidos por medio del C.E. en el acero H13 recubierto con carburo de Niobio. 
 
 
El análisis de varianza de la tabla 45 del anexo D, demuestra que los valores de Rtc no 
presentan diferencias significativas respecto al tiempo de prueba con EIS, pero sí al 
compararlos con el porcentaje de ferroniobio usado en el tratamiento TRD. Se observa que 
el valor de Rtc se ve afectado por el porcentaje de ferroaleación utilizada. Esto se debe 
quizás al hecho de que el proceso de crecimiento de capa no es homogéneo sobre la 
superficie del sustrato, lo cual permite cambiar las propiedades protectoras del mismo. 
Incluso en las micrografías SEM se observa un cambio notorio en la interfase 
recubrimiento-sustrato dependiendo del porcentaje de ferroaleación. 
 
El valor alto y constante para la resistencia de transferencia de carga se podría explicar 
debido a la gran cantidad de cromo que posee el acero H13 el cual, por el proceso de 
difusión en el tratamiento TRD, parece difundirse hacia la superficie del sustrato mejorando 
la resistencia a la corrosión del mismo.  
 
Los valores de m y n permiten analizar que las capas tienden a comportarse como un 
capacitor con fugas, poros o defectos, ya que su valor oscila entre 0.54 y 0,95 [85,103,156], 
denotando a la vez, una alta rugosidad en la interfase entre el recubrimiento y el 
ferroaleacion
( %)
H13‐Nb‐8% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 42,46 112,1 110,9 108,2 103,4
Rpore 6,61E+01 9,30E‐03 2,04E‐02 2,88E‐01 3,93E‐01
Rct 4,89E+04 3,13E+04 2,40E+04 2,44E+04 3,18E+04
CPE1 3,85E‐08 2,31E‐04 3,52E‐04 3,57E‐04 3,47E‐04
m 8,60E‐01 7,19E‐01 7,16E‐01 7,36E‐01 7,59E‐01
CPE2 9,06E‐05 1,39E‐09 5,60E‐09 4,39E‐08 3,02E‐09
n 7,71E‐01 6,13E‐01 6,48E‐01 6,52E‐01 6,44E‐01
H13‐Nb‐12% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 8,00 18,32 10,58 70,49 62,60
Rpore 7,46E+01 6,23E+01 6,97E+01 3,51E‐01 3,64E‐01
Rct 7,42E+04 4,43E+04 2,31E+04 8,42E+04 3,08E+04
CPE1 7,24E‐15 1,68E‐10 4,63E‐07 5,73E‐05 2,57E‐05
m 7,68E‐01 8,58E‐01 8,76E‐01 9,17E‐01 8,79E‐01
CPE2 6,73E‐05 8,61E‐05 1,04E‐04 1,18E‐04 2,14E‐04
n 8,50E‐01 8,45E‐01 8,25E‐01 7,61E‐01 7,51E‐01
H13‐Nb‐16% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 76,55 30,082 70,5 67,98 66,65
Rpore 5,93E+04 7,07E+01 6,12E+01 3,09E+01 3,38E+01
Rct 1,25E+04 1,62E+04 2,73E+04 2,82E+04 2,98E+04
CPE1 1,57E‐04 1,92E‐09 1,14E‐12 2,67E‐12 5,30E‐04
m 7,56E‐01 7,81E‐01 7,49E‐01 7,53E‐01 7,57E‐01
CPE2 384,9 2,86E‐04 4,92E‐04 5,33E‐04 1,11E‐08
n 6,47E‐01 7,30E‐01 7,46E‐01 7,53E‐01 7,55E‐01
H13‐Nb‐20% 1 h 24 h 48 h 72 h 168 h
Rs 12,57 1,49E+01 4,21E+01 7,25E+01 6,66E+01
Rpore 9,48E+01 9,73E+01 4,97E+01 1,77E+01 2,57E+01
Rct 3,12E+04 4,45E+04 1,44E+04 2,11E+04 2,87E+04
CPE1 1,30E‐09 3,15E‐12 1,83E‐08 4,95E‐09 9,26E‐09
m 9,56E‐01 8,20E‐01 8,31E‐01 8,25E‐01 8,05E‐01
CPE2 2,27E‐04 8,71E‐05 1,21E‐04 1,28E‐04 1,45E‐04
n 7,11E‐01 8,57E‐01 8,35E‐01 8,25E‐01 8,14E‐01
ACERO AISI H13 RECUBIERTO CON FERRONIOBIO.                    
TIEMPO DE PRUEBA EIS
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sustrato[154].Se puede apreciar que para CPE1 el valor  de m varía entre 0,54 y 0.82, lo que 
significa que las características dieléctricas de la capa pasiva que se forma sobre el 
recubrimiento tienden a mantenerse constantes frente a los fenómenos de corrosión e indica 
una baja difusión de especies activas electroquímicamente lo que significa que el 
recubrimiento previene la difusión de estas especies. Por su parte el valor de n que depende 
de CPE2varía entre 0.61y 0.85, lo cual nos indica que en la interfaz recubrimiento-sustrato 
se presenta un fenómeno menor de pasivación en estas capas, atribuible a las características 
del acero AISI H13 [85, 103]. 
 
4.5.3.3.Índice de Porosidad y resistencia de polarización. 
 
En la tabla 46del anexo C y en la figura 119 se muestran los datos de índice de porosidad 
para el acero H13 recubierto con carburo de niobio. Se observa una tendencia a aumentar la 
porosidad a medida que transcurre el tiempo de prueba, tratando de estabilizarse luego de 
48 horas. En general los valores máximos de porosidad se presentaron en el acero 
recubierto con 20% de ferroniobio. Los recubrimientos 16% de ferroaleación presentaron el 
mejor comportamiento frente a la corrosión, al analizarlo a lo largo de la prueba de 
impedancia tendiendo a presentar los menores valores de porosidad. 
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Figura 119. Relación de Porosidad y porcentaje de ferroaleación para el acero H13 recubierto con NbC. 
 
En la figura120 se observa la relación entre Rp y el porcentaje de ferroaleación para el 
acero H13 recubierto con carburo de niobio y expuesto a la solución de NaCl al 3% durante 
ocho días. Se observa que después de una hora de tratamiento, Rp disminuye notablemente 
en los recubrimientos debido quizás al aumento de la porosidad ante el ataque del 
electrolito. Es importante resaltar que, al igual que el carburo de niobio sobre acero AISI 
D2, se tiende a aumentar el valor de la resistencia de polarización después de transcurridas 
72 horas en la prueba de impedancia EIS y que el acero sin recubrir presenta también el 
mayor valor de Rp al final de dicha prueba, posiblemente debido a la formación de una 
capa pasiva sobre el acero, lo cual tiene que ver con la geometría superficial del sustrato 
(rugosidad) y además la perdida de carbono, debido a la difusión, en los sustratos 
recubiertos influye de manera negativa frente a la corrosión del sistema mientras que al 
acero sin recubrimiento le favorece el carbono ante los procesos anódicos. 
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Figura 120. Relación de Rp y porcentaje de ferroaleación para el acero H13 recubierto con NbC. 
 
Con el fin de corroborar el grado de defectos como grietas y poros presentes en las capas 
estudiadas, se muestra a continuación las micrografías SEM de las superficies de los 
recubrimientos de carburo de niobio sobre acero H13, después del proceso de corrosión por 
impedancia EIS (figura 121). Se observan claramente productos de corrosión, grietas y 
poros de gran tamaño que se forman sobre la superficie de los recubrimientos. Además, no 
existe una gran diferencia en la cantidad de productos de corrosión, tales como óxidos de 
hierro, en  los diferentes porcentajes de ferroaleación, lo cual corrobora los valores 
relativamente estables de la resistencia de la solución (Rs) y de Rp, obtenidos por medio del 
circuito equivalente planteado en este estudio. 
 
  
 
 
Figura 121. Micrografía SEM de H13-Nb-8 a), H13-Nb-12b), H13-Nb-16 c)  y H13-Nb-20 d)), después de EIS.  
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4.6.MECANISMO DE CORROSION. 
 
A partir de los resultados obtenidos respecto a la resistencia a la corrosión de los 
recubrimientos de carburo de niobio y de vanadio depositados sobre aceros para 
herramientas AISI H13 y AISI D2 con la técnica TRD, se plantea a continuación el 
mecanismo de corrosión que explica el comportamiento de las capas al ser expuestas a una 
solución salina con 3,0% de NaCl. 
 
Los resultados de microscopia SEM permitieron observar capas de carburos densas y con 
cierta homogeneidad, compuestas por granos relativamente equiaxiales, pero que a la vez 
presentaban una gran cantidad de poros o fallas que permitirían formar caminos de acceso 
del electrolito hacia el sustrato, facilitando el proceso de corrosión del mismo. Este 
comportamiento se ilustra en la figura 122, de manera esquemática.  
 
Figura 122. Mecanismo de propagación del electrolito hasta el sustrato. 
 
Se debe tener en cuenta que en el proceso de espectroscopia de impedancia EIS, la 
interacción del electrolito con la superficie del sustrato, así como la interacción electrolito-
poro,  se aprecian  a bajas frecuencias, donde las capacitancias se comportan como un 
circuito abierto. Es decir, que las variables fundamentales en este rango de frecuencias son 
la resistencia de poro (Rpore) y la resistencia de transferencia de carga (Rtc), las cuales 
tratan de impedir que el electrolito haga contacto con el sustrato e inicie su degradación por 
corrosión. 
 
Por otro lado, la resistencia de la solución (Rs), que es la que representa la interacción entre 
el electrolito y el recubrimiento, se aprecia a altas frecuencias, donde las capacitancias se 
comportan como en corto circuito permitiendo el libre paso de la corriente hacia el sustrato 
y por lo tanto, la impedancia del circuito eléctrico propuesto equivale a Rs. Según los 
resultados encontrados para Rs se observó que se presentan pequeños cambios en la 
resistencia de la solución a medida que transcurre el tiempo de inmersión de la muestra en 
el electrolito, lo que indica la existencia de productos de corrosión que se desprenden del 
recubrimiento. 
 
En la figura 123 se representa precisamente esta interacción entre el sistema recubrimiento-
sustrato y el electrolito a altas y bajas frecuencias. Para las capas de carburos obtenidas por 
TRD sobre aceros para herramientas H13 y D2, la interacción localizada del electrolito en 
los poros domina los procesos de corrosión debido al grado de porosidad en este tipo de 
recubrimientos. A valores altos de frecuencia la corriente eléctrica es distribuida 
uniformemente sobre toda el área del recubrimiento. Sin embargo, a bajas frecuencias la 
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corriente se concentra en los poros presentando una corrosión localizada en las superficies 
de contacto entre los poros o fallas y el sustrato [85]. 
 
 
Figura 123. Interacción del electrolito con el recubrimiento a altas y bajas frecuencias. 
 
En términos generales la capa de carburo de niobio presentó una mayor resistencia a la 
corrosión que el recubrimiento de carburo de vanadio y además presentó mejor 
comportamiento al recubrir el acero D2, principalmente para recubrimientos con 
porcentajes mayores a 8% de ferroniobio. Una de las causas de este hecho es que el VC 
presentaba los más altos índices de porosidad. Además, algunas variables 
microestructurales parecen determinar el comportamiento frente a la corrosión. Se plantea 
que la proporción entre carbono y elemento formador de carburo (C/EFC) afecta de manera 
importante la resistencia  a la corrosión [101].  Un mayor porcentaje de carbono en la capa 
inhibe el flujo de carga a través del recubrimiento, disminuyendo así la velocidad de 
corrosión [95]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la perdida de carbono en los 
aceros recubiertos disminuye la resistencia a la corrosión del sistema después de que el 
electrolito ha hecho contacto con el sustrato, lo cual puede ser la causa de la disminución de 
la resistencia de polarización presentada en algunos recubrimientos hacia el final de la 
prueba de espectroscopía de impedancia. La figura 123-A permite observar las micrografías 
ópticas donde se evidencia la zona de descarburizado que sufre la superficie del sustrato. 
 
  
Figura 123-A. Micrografías ópticas de la zona de descarburización de las capas de carburos. 
 
La red cristalina del vanadio es más pequeña que la del niobio pues sus radios atómicos son 
131.1pm y 142.9 pm respectivamente [181]. Esto hace que la cantidad de átomos de 
carbono que pueden entrar a la red cristalina del niobio sea mayor y por lo tanto, es mayor 
ZONA 
DESCARBURIZADA
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la proporción C/EFC en el carburo de niobio disminuyendo el efecto corrosivo sobre el 
sustrato debido a que se reduce el flujo de carga. Además, el acero D2, al poseer mayor 
cantidad de carbono que el acero H13 permite entregar mayor cantidad de átomos a la red 
del niobio en el frente de reacción durante el proceso TRD y toda esta transformación se ve 
influenciada principalmente por la actividad el carbono (Ac), la cual es mayor para el acero 
AISI D2, tal y como se planteó anteriormente en la sección 4.2.4. 
 
Se observó también que a mayor porcentaje de ferroaleación se obtenían recubrimientos de 
carburos relativamente más compactos y homogéneos y que presentaban un 
comportamiento más noble, ya que, aumentaba el potencial de corrosión con el incremento 
de la concentración de ferroaleación, pero la densidad de corriente de corrosión tendía a 
permanecer constante respecto al acero sin recubrir. Sin embargo, también se presentaron 
casos en los que a pesar de poseer una capa relativamente compacta, se daba un proceso de 
corrosión más fuerte que sobre el mismo sustrato sin recubrir. Esto se puede explicar con el 
hecho de que al formarse los recubrimientos, estos aíslan al sustrato del oxígeno presente 
en el ambiente y por lo tanto no se puede llevar a cabo el proceso de formación de óxidos 
sobre la superficie del sustrato que permitan protegerlo de los iones cloruro de la solución 
salina que atraviesa el recubrimiento[95].Los defectos locales, tales como agujeros, poros o 
grietas forman rutas directas entre el medio ambiente corrosivo y el sustrato, el cual será 
atacado debido a la corrosión galvánica inducida tan pronto como la capa sea atravesada. 
También se puede explicar este fenómeno de corrosión debido a la menor rugosidad 
superficial que presentaba el acero sin recubrir comparado con la alta rugosidad inherente 
al crecimiento de grano de las capas de carburos. 
 
Por todo lo anterior, se puede proponer que el mecanismo de corrosión para estos 
recubrimientos es a través de los poros y fallas microestructurales del recubrimiento, que al 
ser más denso y homogéneo tiende a alargar el tiempo que demora el electrolito en 
interactuar con el sustrato, pero que a la vez, aísla al acero del oxígeno necesario para la 
formación de capas de óxidos que contribuyan a su pasivación. Esto se comprobó al 
obtener sistemas más nobles (con voltajes de corrosión más positivos) y, en algunos casos, 
velocidad de corrosión mayor que en el acero sin recubrir, a medida que aumentaba el 
porcentaje de ferroaleación usado. 
 
Además, la cristalinidad del recubrimiento afecta también la resistencia a la corrosión, ya 
que, un material cristalino y con tamaño de grano relativamente menor presenta mayor 
densidad de límite de grano incrementando así las zonas activas donde se puede llevar a 
cabo el proceso de pasivación por formación de óxidos [115, 117], como es el caso de los 
recubrimientos de carburo de niobio sobre acero D2que se obtuvieron en este trabajo. 
 
Los resultados mostraron que el mayor valor de resistencia correspondía a la transferencia 
de carga (Rtc).Esta resistencia refleja el grado de penetración de las moléculas y/o iones del 
electrolito hasta el sustrato, y un incremento en Rtc sugiere un menor grado de penetración 
del electrolito aumentando la resistencia frente al fenómeno de corrosión del recubrimiento. 
Dichos resultados corroboran que el proceso de corrosión fue principalmente determinado 
por los poros o fallas microestructurales del recubrimiento así como por la resistencia de la 
doble capa electroquímica formada entre el electrolito y el sustrato al momento de 
interactuar estos dos, después de que el electrolito atravesara el recubrimiento de carburo. 
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4.7.ADHERENCIA DEL RECUBRIMIENTO. 
 
La cohesión representa las fuerzas de unión atómica dentro de un material manteniendo su 
volumen, evitando que el sólido se separe en partes. Sin embargo, cuando dos materiales 
disimiles se ponen en contacto  sólido, resulta la formación de uniones adhesivas; las 
fuerzas de adhesión, en general son superiores a las de cohesión, pero en algunos casos esta 
relación puede ser inversa. Cuando se evalúa la adhesión entre dos superficies se distinguen 
fallas adhesivas (fractura en la interfase) y fallas cohesivas (fractura en el volumen de uno 
de los materiales) [121]. 
 
Para determinar el grado de adherencia de la capa de carburo formada sobre cada uno de los 
aceros, se llevaron a cabo cinco pruebas de rayado (scratch) sobre la superficie de cada uno 
de los recubrimientos, con el fin de determinar la carga critica a la cual se presentaba el 
primer fenómeno de espalación, tanto cohesiva como interfacial, en los bordes de la huella 
de rayado, según se determina en la norma técnica DIN-EN 1071-3 (ver figura 124) [56]. 
 
Figura 124. Espalación, tanto cohesiva como interfacial, en los bordes de la huella de rayado. [56] 
 
 
Se tomaron los promedios de longitudes de falla, desde el inicio del rayado hasta la primera 
falla de espalación, y se determinó la carga crítica teniendo en cuenta que la carga usada en 
cada ensayo era gradual desde 0 hasta 90 N, en una longitud de rayado de 9mm. 
 
Se muestran a continuación los resultados obtenidos en cada uno de los recubrimientos de 
carburo de niobio y de vanadio respectivamente. 
 
4.7.1. Recubrimiento de VC sobre acero AISI D2 
 
Los recubrimientos de carburo de vanadio sobre acero AISI D2 presentan  una huella de 
rayado bastante homogénea (ver figura 125) en la que se evidencia un comportamiento en 
el que se presentan fallas iniciales que conforman grietas de pandeo, luego se pasa a una 
zona con perforación dúctil discontinua de la capa, para terminar con una zona donde se 
presenta el fenómeno de espalación, tanto cohesiva como interfacial, en los bordes de la 
huella de rayado (ver figura 126). Esta última zona era la zona de interés y se tomaron las 
respectivas mediciones de longitudes y se determinó la carga crítica para cada porcentaje de 
ferroaleación usada en el proceso TRD. 
 
ESPALACION 
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Figura 125. Huella de rayado típica sobre capa de VC en acero D2. 
 
En la figura 126 se observa el fenómeno de espalación que se toma como referencia para 
determinar la carga critica de cada recubrimiento y que da una aproximación al 
comportamiento de adhesión y cohesión de la capa de carburo. 
 
 
 
Figura 126. Huella de rayado sobre capa de VC en acero D2 mostrando el tipo de falla analizado. 
 
 
Los resultados de carga crítica se muestran en la tabla 47, donde además se muestra la 
desviación estándar de dichos valores. 
 
 
Tabla 47. Carga critica de rayado en recubrimiento de C-V sobre acero D2. 
 
 
En dicha tabla se evidencia que a mayor porcentaje de ferrovanadio usado en el proceso 
TRD se obtienen mayores valores de carga crítica, exceptuando al 20% en el que se observa 
una pequeña disminución de dicha carga. Es decir, que al parecer, a medida que aumenta el 
porcentaje de ferroaleación y con este el espesor de capa, el recubrimiento tiende a soportar 
mayor carga antes de la fractura del mismo. Esto se explica por la obtención de 
recubrimientos más densos y homogéneos a medida que aumenta la ferroaleación, logrando 
que la energía aplicada por la carga  pueda ser absorbida y distribuida en mayor cantidad. 
Esto parece ser comprobado al comparar los resultados de espesor de capa para este 
recubrimiento con los resultados de carga crítica, ya que se presenta cierta semejanza en la 
tendencia de los datos obtenidos. 
 
D2 V Longitud de 
falla (mm)
Carga crítica 
(N)
DESV.ESTD.
8% 4,8 48 7
12% 4,95 49,5 18,5
16% 5,725 57,25 6,25
20% 5,575 55,75 1,05
ESPALACION 
GRIETAS POR 
PANDEO 
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4.7.2. Recubrimiento de NbC sobre acero AISI D2 
 
Los recubrimientos de carburo de niobio sobre acero AISI D2 también presentan  una 
huella de rayado bastante homogénea (ver figura 127) en la que se evidencia, al igual que 
en las capas de carburo de vanadio, un comportamiento en el que se presentan fallas 
iniciales que conforman grietas de pandeo, luego se pasa a una zona con perforación dúctil 
discontinua de la capa, para terminar con una zona donde se presenta el fenómeno de 
espalación, tanto cohesiva como interfacial, en los bordes de la huella de rayado. Sin 
embargo, es importante recalcar que la zona de grietas de pandeo es mucho más extensa en 
estos recubrimientos que sobre los carburos de vanadio, evidenciando su mayor dureza y 
adherencia, como se observa en la figura128.  
 
 
Figura 127. Huella de rayado típica sobre capa de NbC en acero D2. 
 
 
 
Figura 128. Huella de rayado sobre capa de NbC en acero D2 mostrando la falla de pandeo. 
 
Los resultados correspondientes a las capas de carburos de niobio sobre acero D2, se 
muestran en la tabla 48, donde además se muestra la desviación estándar de los valores de 
carga critica.  
 
TABLA 48. Carga critica de rayado en recubrimiento de C-Nb sobre acero D2. 
 
 
Es evidente que se presenta un mejor comportamiento de adhesión, usando 8% y 20% de 
ferroaleación en el proceso TRD. Esto se corrobora con los resultados de porosidad para 
estas capas, las cuales presentaron los menores índices de porosidad y precisamente los 
mayores índices de porosidad se presentaron con el 12% de ferroaleación. Esto permite 
comprobar que las capas con menor índice de porosidad por fallas o micro poros presentan 
mejor adherencia, ya que son más compactas y  homogéneas, lo cual se relaciona también 
directamente con los resultados de resistencia a la corrosión, ya que, con 8% y 20% de 
ferroniobio se observaron las menores densidades de corriente de corrosión.  
D2‐Nb Longitud de 
falla (mm)
Carga crítica 
(N)
DESV.ESTD.
8% 7,65 76,5 7,5
12% 6,125 61,25 2,75
16% 7,25 72,5 7,5
20% 6,725 67,25 8,25
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En todos los recubrimientos de carburo de niobio sobre acero D2, se obtuvieron cargas 
criticas mayores a los de los recubrimientos con carburo de vanadio sobre el mismo acero, 
lo cual se puede explicar, además de lo antes dicho, con el hecho de que la estructura 
cristalina del carburo de niobio permite que ingrese más carbono a la red cristalina, 
permitiendo así obtener un carburo más denso o compacto, aumentando la adherencia del 
recubrimiento [153]. Además, un mayor porcentaje de carbono en la capa inhibe el flujo de 
carga a través del recubrimiento, aumentando así la resistencia a la corrosión [95, 101]. Por 
otra parte, fue más difícil encontrar el tipo de falla propuesto para el análisis, aun a cargas 
altas, lo cual permite concluir que las capas de carburo de niobio poseen una mayor 
cohesión. 
 
4.7.3. Recubrimiento de VC sobre acero AISI H13 
 
En la figura 129 se presenta la huella de rayado de los recubrimientos de carburo de 
vanadio sobre acero AISI H13usando un porcentaje bajo de ferrovanadio (8% y 12%). Se 
observa un comportamiento al rayado que dependió mucho del sustrato, ya que las capas 
obtenidas eran muy irregulares en espesor y en porosidad. Recordemos que estas capas de 
carburos de niobio y de vanadio sobre H13, presentaron los más altos índices de porosidad. 
Por lo tanto, estas probetas muestran una huella de rayado muy homogénea en la que se 
evidencia principalmente la falla por grietas de pandeo a lo largo de una zona de falla 
dúctil, lo que hizo muy difícil la determinación de la carga crítica por medio de la falla que 
se usó como referencia. 
 
 
Figura 129. Huella de rayado típica sobre capa de VC en acero H13. 
 
Los resultados correspondientes a las capas de carburos de vanadio sobre acero H13, se 
muestran en la tabla 49, donde además se muestra la desviación estándar de los valores de 
carga critica.  
 
Se presenta un pobre comportamiento de adhesión en las muestras con8% y 12% de 
ferroaleación en el proceso TRD. Esto se corrobora con los resultados de porosidad para 
esta capa, la cual presentó los mayores índices de porosidad precisamente para estos 
mismos porcentajes de ferroniobio sobre el acero.  
 
 
 
172 
 
TABLA 49. Carga critica de rayado en recubrimiento de C-V sobre acero H13. 
 
 
4.7.4. Recubrimiento de NbC sobre acero AISI H13 
 
Los recubrimientos de carburo de niobio sobre acero AISI H13 también presentan  una 
huella de rayado bastante homogénea en la que se evidencia, al igual que en las capas de 
carburo de niobio sobre D2, un comportamiento en el que se presentan fallas iniciales que 
conforman grietas de pandeo, luego se pasa a una zona con perforación dúctil discontinua 
de la capa, para terminar con una zona donde se presenta el fenómeno de espalación, tanto 
cohesiva como interfacial, en los bordes de la huella de rayado.  
 
Es importante recalcar que la zona de grietas de pandeo es mucho más extensa en estos 
recubrimientos que sobre los carburos de vanadio y que, en general, se presenta una huella 
de rayado con comportamiento dúctil. 
 
 
Figura 130. Huella de rayado típica sobre capa de NbC en acero H13. 
 
 
 
Figura 131. Huella de rayado sobre capa de NbC en acero H13 mostrando falla de pandeo leve. 
 
 
Los resultados correspondientes a las capas de carburos de niobio sobre acero H13, se 
muestran en la tabla 50, donde además se muestra la desviación estándar de los valores de 
carga critica.  
 
TABLA 50. Carga critica de rayado en recubrimiento de C-Nb sobre acero H13. 
 
H13‐V Longitud de 
falla (mm)
Carga crítica 
(N)
DESV.ESTD.
8% 2,25 22,5 7,7
12% 3,05 30,5 7,125
16% 5,4 54 5,4
20% 5,9 59 5,08
H13‐Nb
Longitud de 
falla (mm)
Carga crítica 
(N) DESV.ESTD.
8% 5,025 50,25 6,25
12% 6,8 68 5,1
16% 5,75 57,5 9,2
20% 5,25 52,5 7,12
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En la anterior tabla es evidente que se presenta un mejor comportamiento de adhesión, 
usando 12% de ferroaleación en el proceso TRD. Esto se corresponde con los resultados de 
porosidad  y de espectroscopia de impedancia EIS obtenidos para esta capa, la cual 
presentó índices de porosidad relativamente menores junto con las muestras con 16% de 
ferroniobio y se evidenciaron las mejores características contra la corrosión precisamente 
para el 12% y 16% de ferroaleación. Por lo tanto, nuevamente se comprueba que las capas 
con menor índice de porosidad por fallas o micro poros presentan mejor adherencia y 
además, mejor resistencia a la corrosión, ya que son más compactas y  homogéneas. 
 
En los recubrimientos de carburo de niobio sobre acero H13, se obtuvieron cargas críticas 
mayores a los de los recubrimientos con carburo de vanadio sobre el mismo acero, respecto 
a su porcentaje de ferroaleación, al igual que sucedió con las capas de carburos sobre acero 
D2 respectivamente. 
 
4.7.5. Análisis general de Adherencia. 
 
Con el fin de realizar un análisis general de los resultados de adherencia para las capas de 
carburos obtenidas por TRD, se agrupan los resultados de carga crítica para observar las 
tendencias, si las hay, de dichos recubrimientos. Esta comparación aparece en la figura 132, 
en la cual se trazan rectas entre los puntos obtenidos con el único fin de diferenciar el 
comportamiento de cada recubrimiento, mas no se trata de líneas de tendencia. 
 
Se observa que los mayores resultados respecto a la adherencia de los recubrimientos, se da 
en las capas de carburo de niobio depositadas sobre el acero AISI D2. Sin embargo, en los 
demás recubrimientos se observa una tendencia a valores de carga crítica semejantes para 
los recubrimientos con 16 y 20% de ferroaleación. Las menores cargas críticas se 
presentaron en los recubrimientos de carburo de vanadio sobre acero H13. 
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Figura 132. Análisis general de la adherencia de los carburos obtenidos. 
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Todos los recubrimientos presentaron principalmente fallas de tipo cohesivo, pues se 
observó un comportamiento primordialmente dúctil en la huella de rayado, encontrándose 
una pequeña zona de fractura de volumen de la capa pero no interfacial, es decir, que no se 
presenta el fenómeno de delaminación generalizada de la capa, lo cual permite concluir que 
los recubrimientos poseen una alta adherencia y ala vez una buena cohesión, ya que, las 
fallas de delaminado o espalación fueron en general muy leves y se presentaron bajo cargas 
criticas relativamente altas. Estos resultados permiten entender algunas de las variables que 
mejoran la resistencia a la corrosión de los aceros recubiertos con dichos carburos. 
 
Las pruebas de adherencia se caracterizaron entonces por una extensa zona de deformación 
tipo pandeo. Este tipo de fallas están relacionados con la fragilidad intrínseca del 
recubrimiento y se observaron generalmente en las capas relativamente más gruesas [136]. 
En todas las muestras se observaron fallas de pandeo de forma curvilínea, que se 
encuentran perpendiculares al eje de rayado. De acuerdo con la literatura [137], este tipo de 
grietas es característico de una fractura Hertziana en sólidos frágiles cuando se utiliza un 
indentador romo [38]. 
 
Los resultados de adherencia obtenidos en este trabajo son comparables con estudios 
realizados sobre carburos de vanadio obtenidos por Magnetrón Sputtering, cuyos resultados 
mostraron valores de carga crítica desde 27N hasta 52N dependiendo del flujo de Metano 
[158].Otros estudios sobre carburos de cromo depositados por Sputtering mostraron cargas 
críticas de entre 70N y 80N [161]. También se realizaron estudios sobre nitruros de titanio 
donde se observaron cargas críticas máximas de 52,3N [159] y sobre carbonitruros de 
titanio y de zirconio obtenidos por PVD con cargas críticas de 45,8N y 68,7N  
respectivamente [160]. 
 
4.8.NANOINDENTACION 
 
Una de las variables más importantes para caracterizar un recubrimiento es precisamente la 
dureza del mismo. Los resultados de nanoindentación sobre las capas de carburos de niobio 
y de vanadio presentaron valores bastante altos y similares para cada porcentaje de 
ferroaleación usada. La medición de dureza se llevó a cabo sobre la superficie pulida y 
limpia de cada capa, ya que fue imposible obtener un perfil de durezas en la sección 
transversal debido a fallas en el equipo de medición. A continuación se presentan los datos 
obtenidos para las diferentes capas obtenidas por tratamiento TRD. 
 
4.8.1. Carburos de Niobio sobre acero D2. 
 
Los recubrimientos de NbC depositados sobre acero AISI D2 obtuvieron las durezas más 
altas registradas en este trabajo, junto con los recubrimientos de carburos de vanadio sobre 
este mismo acero. Se tomaron un mínimo de seis (6) mediciones para cada probeta y un 
máximo de diez (10). 
 
Los resultados obtenidos muestran una mayor dureza, en promedio, para el recubrimiento 
de carburo de niobio con 20% de ferroaleación y la menor dureza se presentó en el acero 
recubierto con carburo al 12% y 16% de ferroniobio. Estos resultados concuerdan con los 
obtenidos, tanto en resistencia a la corrosión como en análisis de adherencia, lo que 
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significa que la dureza de la capa obtenida se relaciona directamente con el 
comportamiento ante la corrosión, pues la mayor dureza se da a partir de una mejor 
adhesión y cohesión de la estructura cristalina del carburo. 
 
La tabla 51 muestra los resultados de dureza en promedio, junto con su respectiva 
desviación estándar. También se dan los promedios de los resultados de Modulo de 
elasticidad (E) en GPa y profundidad de indentación (h) en nm. Estos valores de dureza 
fueron relativamente mayores a los reportados en la bibliografía [21, 138, 139], en la que se 
obtuvieron valores de dureza alrededor de 2372 HV. 
 
Tabla 51. Durezas obtenidas por nanoindentación en acero D2 recubierto con NbC. 
 
 
En la figura 133 se muestra la curva característica de nanoindentación en la que se muestra 
el comportamiento de la carga respecto a la profundidad de indentación en los procesos de 
carga elasto-plástica y descarga elástica. En el eje X se muestra la penetración del 
nanoindentador y en el eje Y la carga aplicada en mN. Esta curva de indentación 
corresponde a la prueba realizada sobre acero D2 recubierto con carburo de niobio con 20% 
de ferroaleación. Se puede destacar el comportamiento de la curva de descarga la cual 
permite concluir que los recubrimientos de carburo de niobio sobre acero D2 presentan una 
buena ductilidad a pesar de tener una alta dureza, ya que, la profundidad de la huella 
residual en la descarga es aproximadamente el 50% de la profundidad total. Lo anterior 
puede ser una medida de la tenacidad del recubrimiento. Estos resultados se corresponden 
con los resultados de adherencia por medio de  las pruebas de rayado (scratch), pues, como 
se observó en dichas pruebas, el comportamiento de la capa de carburo presentó 
principalmente falla dúctil de pandeo. 
 
D2Nb8 [MPa] HV0,020
Mean 30323,9451 2808,32776
Std Dev 4377,74439 405,426835
E (Gpa) 372,638
h (nm) 208.650
D2Nb12 [MPa] HV0,020
Mean 27894,032 2583,29132
Std Dev 2198,34 370,312
E (Gpa) 358,536
h (nm) 245,782
D2Nb16 [MPa] HV0,020
Mean 28028,3398 2595,72968
Std Dev 2421,7428 224,279773
E (Gpa) 364,035
h (nm) 270,71
D2Nb20 [MPa] HV0,020
Mean 31757,2286 2941,06542
Std Dev 2474,61795 229,176588
E (Gpa) 424,935
h (nm) 225,05
176 
 
 
Figura 133. Curva de indentación sobre acero D2 recubierto con carburo de niobio con 20% de ferroaleación. 
 
La figura 134 muestra la relación de la dureza Vickers con respecto al porcentaje de 
ferroaleación usada al recubrir acero AISI D2 con carburo de niobio por el proceso TRD.  
8 10 12 14 16 18 20
1800
2000
2200
2400
2600
2800
3000
3200
 DUREZA VICKERS D2-Nb
D
U
R
EZ
A 
H
V0
,0
20
FERROALEACION (%)
 
FIGURA 134. Nanodureza Vickers en acero D2 recubierto con NbC. 
 
Los resultados de análisis de varianza (tabla 52anexo D) muestran que no existen 
diferencias significativas entre las durezas obtenidas respecto al porcentaje de ferroaleación 
de cada recubrimiento de carburo de niobio. Estos resultados plantean que sin importar el 
espesor de capa, se obtienen valores de dureza semejantes para los recubrimientos 
obtenidos sobre el mismo acero, ya que, la formación de carburos se presentó en general a 
cualquier porcentaje de ferroaleación. 
 
La figura 135 presenta los resultados del módulo de elasticidad (E) para cada porcentaje de 
ferroaleación. En estos resultados se observa una tendencia similar al comportamiento de la 
dureza, lo cual permite concluir que el módulo de elasticidad es proporcional a la dureza en 
estos recubrimientos. 
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FIGURA 135. Módulo de elasticidad en acero D2 recubierto con NbC. 
 
 
4.8.2. Carburos de Vanadio sobre acero D2. 
 
Los resultados obtenidos muestran una mayor dureza, en promedio, para el recubrimiento 
de carburo de vanadio con 20% de ferroaleación y la menor dureza se presentó en el acero 
recubierto con carburo al 8% de ferrovanadio. Estos resultados concuerdan con lo 
obtenidos, tanto en resistencia a la corrosión como en análisis de adherencia. 
 
La tabla 53muestra los resultados de dureza en promedio, junto con su respectiva 
desviación estándar. También se dan los promedios de los resultados de Modulo de 
elasticidad (E) en GPa y profundidad de indentación (h) en nm. Los valores de dureza para 
el 16% y 20% de ferroaleación, fueron relativamente mayores a los reportados en la 
bibliografía [21, 138, 139], en la que se obtuvieron valores de dureza para el carburo de 
vanadio sobre acero D2, alrededor de 2461 HV. No obstante, este valor de dureza reportado 
no difiere mucho de los resultados obtenidos con 8 y 12% de ferrovanadio. 
 
Tabla 53. Durezas obtenidas por nanoindentación en acero D2 recubierto con VC. 
 
 
 
D2V8 [MPa] HV0,020
Mean 25384,043 2350,839
Std Dev 949,142 87,901
E (Gpa) 406,511
h (nm) 215,001
D2V12 [MPa] HV0,020
Mean 26540,29 2457,92006
Std Dev 2230,46 208,976
E (Gpa) 348,309
h (nm) 227,304
D2V16 [MPa] HV0,020
Mean 30984,38 2869,49122
Std Dev 1945,45 148,963
E (Gpa) 415,34
h (nm) 219,748
D2V20 [MPa] HV0,020
Mean 32081,91 2971,134
Std Dev 1480,7 137,129
E (Gpa) 396,542
h (nm) 201,547
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En la figura 136 se muestra la curva característica de nanoindentación en la que se muestra 
el comportamiento de la carga respecto a la profundidad de indentación en los procesos de 
carga elasto-plástica y descarga elástica. Esta curva de indentación corresponde a la prueba 
realizada sobre acero D2 recubierto con carburo de vanadio con 20% de ferroaleación. Se 
puede destacar el comportamiento de la curva de descarga la cual permite concluir que 
estos recubrimientos presentan también una buena ductilidad a pesar de tener una alta 
dureza, ya que, la profundidad de la huella residual en la descarga es aproximadamente el 
50% de la profundidad total. 
 
 
Figura 136. Curva de indentación sobre acero D2 recubierto con carburo de vanadio con 20% de ferroaleación. 
 
La figura 137 muestra la relación de la dureza Vickers con respecto al porcentaje de 
ferroaleación usada al recubrir acero AISI D2 con carburo de vanadio por el proceso TRD. 
Se observa un crecimiento casi lineal de la dureza respecto al porcentaje de ferroaleación, 
lo cual podría explicarse por el aumento en la densidad de la capa, haciéndola más 
compacta a medida que aumentaba la concentración del formador de carburo. 
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FIGURA 137. Nanodureza Vickers en acero D2 recubierto con VC. 
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Los resultados de análisis de varianza (tabla 54 anexo D) muestran que sí existen 
diferencias significativas entre las durezas obtenidas respecto al porcentaje de ferroaleación 
de cada recubrimiento de carburo de vanadio sobre acero D2, pues se observa un valor de 
probabilidad mucho menor al 0,05 permitido en el análisis experimental para aceptar la 
hipótesis nula. Estos resultados concuerdan con los análisis estructurales y de adhesión de 
las capas, ya que, se observaban recubrimientos con cierta porosidad y no homogéneos 
principalmente con 8 y 12% de ferrovanadio. Además, como consecuencia de los defectos 
presentes en estas capas, se disminuyó el valor de adherencia y adhesión y así mismo la 
dureza del recubrimiento [138, 140]. 
 
La figura 138 presenta los resultados del módulo de elasticidad (E) para cada porcentaje de 
ferroaleación. En estos resultados se observan los menores valores en la muestra con 12% 
de ferrovanadio y los más altos en la muestra con 16%. 
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FIGURA 138. Módulo de elasticidad en acero D2 recubierto con VC. 
 
4.8.3. Carburos de Niobio sobre acero H13. 
 
Estos recubrimientos obtuvieron durezas menores respecto a los resultados en los 
recubrimientos sobre aceroD2. Se tomaron un mínimo de seis (6) mediciones para cada 
probeta y un máximo de diez (10). 
 
Los resultados obtenidos muestran una mayor dureza, en promedio, para el recubrimiento 
de carburo de niobio con 8% de ferroaleación y la menor dureza se presentó en el acero 
recubierto con carburo al 12% de ferroniobio. Estos resultados presentan mayor 
variabilidad respecto a los de carburos que recubren el acero D2, ya que, como se analizó 
anteriormente, las capas de carburos sobre acero H13 presentaron mayor índice de 
porosidad, lo cual afecta de forma directa los resultados de dureza [140]. 
 
La tabla 55 muestra los resultados de dureza en promedio, junto con su respectiva 
desviación estándar. También se dan los promedios de los resultados de Modulo de 
elasticidad (E) en GPa y profundidad de indentación (h) en nm. Estos valores de dureza 
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concuerdan en cierta medida con los resultados obtenidos en varias investigaciones[19, 20], 
en las que se obtuvieron valores de dureza entre2333HV0.050 y 2600 HV0.050. La desviación 
estándar de los datos obtenidos para la mayor dureza (2982,123HV0,020) en el recubrimiento 
con 8% de ferroniobio, da una prueba de confianza en los resultados obtenidos.  
 
Tabla 55. Durezas obtenidas por nanoindentación en acero H13 recubierto con NbC. 
 
 
En la figura 139 se muestra la curva característica de nanoindentación en la que se muestra 
el comportamiento de la carga respecto a la profundidad de indentación en los procesos de 
carga elasto-plástica y descarga elástica. Esta curva de indentación corresponde a la prueba 
realizada sobre acero H13 recubierto con carburo de niobio con 12% de ferroaleación. Se 
puede destacar el comportamiento de la curva, la cual permite concluir que los 
recubrimientos de carburo de niobio sobre acero H13 presentan una mayor ductilidad 
comparados con los recubrimientos sobre acero D2, ya que, la profundidad de la huella en 
promedio, es mayor. Esto se corresponde con los resultados de adherencia por medio de  las 
pruebas de rayado (scratch), pues, como se observó en dichas pruebas, estas capas 
presentaron principalmente falla dúctil de pandeo, aún más notoria que en los carburos 
depositados sobre acero D2. 
 
 
Figura 139. Curva de indentación sobre acero H13 recubierto con carburo de niobio con 12% de ferroaleación. 
 
La figura 140 muestra la relación de la dureza Vickers con respecto al porcentaje de 
ferroaleación usada al recubrir acero AISI H13 con carburo de niobio por el proceso TRD.  
H13Nb8 [MPa] HV0,020
Mean 29989,566 2777,35981
Std Dev 936,001 86,684
E (Gpa) 360,844
h (nm) 202,599
H13Nb12 [MPa] HV0,020
Mean 25242,8953 2337,76708
Std Dev 2789,41084 258,32997
E (Gpa) 295,468
h (nm) 222,659
H13Nb16 [MPa] HV0,020
Mean 28870,492 2673,722
Std Dev 1740,103 161,152
E (Gpa) 338,614
h (nm) 225,375
H13Nb20 [MPa] HV0,020
Mean 29102,548 2695,21307
Std Dev 2398,45098 222,122697
E (Gpa) 348,793
h (nm) 220,359
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FIGURA 140. Nanodureza Vickers en acero H13 recubierto con NbC. 
 
Los resultados de análisis de varianza (tabla 56anexo D) muestran que sí existen diferencias 
significativas entre las durezas obtenidas respecto al porcentaje de ferroaleación de cada 
recubrimiento de carburo de niobio. Lo que se explica principalmente por la alta porosidad 
y heterogeneidad en el espesor de las capas obtenidas. 
 
La figura 141 presenta los resultados del módulo de elasticidad (E) para cada porcentaje de 
ferroaleación. En estos resultados se observa una tendencia similar al comportamiento de la 
dureza, lo cual permite concluir que el módulo de elasticidad parece ser proporcional a la 
dureza en estos recubrimientos. 
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FIGURA 141. Módulo de elasticidad en acero H13 recubierto con NbC. 
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4.8.4. Carburos de Vanadio sobre acero H13. 
 
Los resultados obtenidos muestran una mayor dureza, en promedio, para el recubrimiento 
de carburo de vanadio con 20% de ferroaleación y la menor dureza se presentó en el acero 
recubierto con carburo el 12% de ferrovanadio.  
 
La tabla 57muestra los resultados de dureza en promedio, junto con su respectiva 
desviación estándar. También se dan los promedios de los resultados de Modulo de 
elasticidad (E) en GPa y profundidad de indentación (h) en nm. Los valores de dureza para 
cada uno de los recubrimientos fueron algo menores a los reportados en la bibliografía 
[138, 139], en la que se obtuvieron valores de dureza para el carburo de vanadio sobre 
acero H13, alrededor de 2300 HV.  
 
Tabla 57. Durezas obtenidas por nanoindentación en acero H13 recubierto con VC. 
 
 
En la figura 142 se muestra la curva característica de nanoindentación para los 
recubrimientos de carburo de vanadio sobre acero H13 tratados con TRD estudiados aquí. 
Esta curva de indentación corresponde a la prueba realizada sobre acero H13 recubierto con 
carburo de vanadio con 20% de ferroaleación. Al igual que en los recubrimientos con 
carburo de niobio sobre acero H13, se puede destacar el comportamiento de esta curva, la 
cual permite concluir que los recubrimientos de carburo de vanadio sobre acero H13 
presentan también una buena ductilidad, ya que, la profundidad de la huella de indentación 
es mayor que para las capas obtenidas sobre acero D2. 
 
 
Figura 142. Curva de indentación sobre acero H13 recubierto con carburo de vanadio con 20% de ferroaleación. 
H13V8 [MPa] HV0,020
Mean 22516,47 2087,18
Std Dev 2450,55 227,16
E (Gpa) 337,34
h (nm) 248,46
H13V12 [MPa] HV0,020
Mean 22466,54 2080,65
Std Dev 2527,25 234,05
E (Gpa) 331,09
h (nm) 231,48
H13V16 [MPa] HV0,020
Mean 23985,60 2223,37
Std Dev 1670,92 116,40
E (Gpa) 349,31
h (nm) 225,59
H13V20 [MPa] HV0,020
Mean 24668,66 2284,59
Std Dev 326,89 30,27
E (Gpa) 372,72
h (nm) 220,06
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La figura 143 muestra la relación de la dureza Vickers con respecto al porcentaje de 
ferroaleación usada al recubrir acero AISI H13 con carburo de vanadio por el proceso TRD.  
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FIGURA 143. Nanodureza Vickers en acero H13 recubierto con VC. 
 
Los resultados de análisis de varianza (tabla 58 anexo D) muestran que no existen 
diferencias significativas entre las durezas obtenidas respecto al porcentaje de ferroaleación 
de cada recubrimiento de carburo de vanadio sobre acero H13, pues se observa un valor de 
probabilidad mayor a 0,05 permitido en el análisis experimental para aceptar la hipótesis 
nula. Estos resultados concuerdan con los análisis microestructurales, de adhesión y de 
resistencia a la corrosión de las capas, ya que, en general se observaban recubrimientos con 
altos índices de porosidad y poco homogéneos. El efecto de inclusiones en estos 
porcentajes pudo también afectar el valor de adherencia y adhesión y así mismo la dureza 
del recubrimiento. El mejor comportamiento respecto a dichas variables lo presentó 
siempre el acero recubierto con 20% de ferrovanadio. 
 
La figura 144 presenta los resultados del módulo de elasticidad (E) para cada porcentaje de 
ferroaleación. En estos resultados se observa una tendencia similar al comportamiento de la 
dureza, lo cual permite concluir que el módulo de elasticidades proporcional a la dureza en 
estos recubrimientos. Los resultados ascendentes respecto al porcentaje de ferroaleación, 
parecen deberse al aumento en la energía de deformación de las capas, lo cual se evidencia 
en el crecimiento del pico de difracción en la dirección (200) a medida que aumenta el 
porcentaje de ferroaleación [150, 152] y que, según como se explicó anteriormente, tiende a 
hacer más compacto al recubrimiento [140]. 
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FIGURA 144. Módulo de elasticidad en acero H13 recubierto con VC. 
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Para finalizar el análisis de durezas en cada uno de los recubrimientos obtenidos, se realiza 
un análisis de varianza respecto al porcentaje de ferroaleación y al tipo de acero y carburo 
utilizados. 
Tabla 59. Análisis de varianza respecto al porcentaje de ferrovanadio y al acero utilizado. 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.  RESID. CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
PORCENTAJE  244452,666  3  81484,22188 3,8527198 0,14859616  9,27662815
ACEROS  486887,263  1  486887,2632 23,0209009 0,01722754  10,1279645
Error  63449,3756  3  21149,79187
Total  794789,304  7             
 
En esta primera tabla se evidencia que no existen diferencias significativas en la dureza del 
recubrimiento, respecto al porcentaje de ferrovanadio utilizado en el proceso TRD. Sin 
embargo, el tipo de acero sí determina de manera significativa los resultados de dureza para 
estos recubrimientos de carburo de vanadio. Es decir, que en un mismo acero el porcentaje 
de ferroaleación no cambia de manera significativa los valores de dureza de la capa, pero si 
tomamos otro tipo de acero, dichos resultados se ven afectados por este cambio de sustrato. 
En el caso del acero H13 y del acero D2, lo que determina esta significancia, parece ser la 
cantidad de carbono existente en cada sustrato, lo cual establece el valor de la actividad del 
carbono (Ac) que a la vez influye de manera notable la solubilidad del carbono en la 
estructura cristalográfica del elemento formador de carburo y por ende, influye en la 
nucleación y crecimiento de los granos de carburo de vanadio. 
 
A continuación se muestran los resultados de análisis de varianza para el carburo de niobio 
respecto al porcentaje de ferroaleación y respecto al acero utilizado. 
 
Tabla 60. Análisis de varianza respecto al porcentaje de ferroniobio y al acero utilizado. 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.  RESID. CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
PORCENTAJE  193302,751  3  64434,2503 0,98621297 0,50441897  9,27662815
ACEROS  47940,588  1  47940,588 0,7337655 0,45463798  10,1279645
Error  196005,079  3  65335,0262
Total  437248,418  7             
 
Al contrario de los recubrimientos con carburo de vanadio, en el caso del carburo de niobio 
no se presentan diferencias significativas respecto al porcentaje de ferroaleación ni respecto 
al acero usado como sustrato. 
 
En la figura 145 se presentan los resultados generales de dureza para cada uno de los 
recubrimientos estudiados, respecto del porcentaje de ferroaleación utilizada en el proceso 
TRD. Las capas de carburo de niobio presentaron los más bajos índices de porosidad en 
cada acero, comparados con los del carburo de vanadio, de ahí su mayor dureza. Además, 
se debe tener en cuenta que el niobio presenta un parámetro de red (a) mayor que el 
vanadio y por lo tanto, permite que una mayor cantidad de carbono ingrese a su estructura 
para formar el carburo, aumentando de esta manera la dureza del recubrimiento [140]. Los 
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menores valores de dureza se obtuvieron en las capas de VC sobre acero AISI H13, debido 
a su alta heterogeneidad en espesor y densidad observada en las micrografías SEM. 
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Figura 145. Nanodureza Vickers de los recubrimientos de carburo de niobio y de vanadio sobre aceros AISI  H13 y AISI 
D2. 
 
Las durezas obtenidas en las capas de carburos estudiadas en este trabajo son comparables 
con estudios realizados en carburos de niobio y vanadio obtenidos por la técnica de 
Sputtering o pulverización catódica. Kan Shan et al [162] y A. Mezquita et al [163], 
analizaron capas de NbC obteniendo durezas y módulos de elasticidad de hasta 37GPa y 
330Gpa respectivamente. Asi mismo, X. Wu et al [164], obtuvo durezas de entre 20 y 35,5 
GPa dependiendo del contenido de carbono en las capas obtenidas por Sputtering. Además, 
E. Grigore et al [165], por medio de la misma técnica obtuvo VC, VN y VNC con durezas 
de 3720 HV0,05, 2970HV0,05 y 3380 HV0,05 respectivamente. 
 
 
4.9.  DESGASTE. 
 
El tipo de desgaste presentado en las capas de carburos obtenidas en este estudio fue una 
combinación de desgaste abrasivo y por adhesión [30].El desgaste adhesivo es una forma 
de deterioro que se presenta entre dos superficies en contacto deslizante y ocurre cuando 
dos superficies que se encuentran en contacto se adhieren fuertemente formando uniones 
entre ellas. Debido al movimiento relativo, las uniones se desprenden y se transfieren entre 
las superficies o quedan como partículas libres [169].En la figura 146 se muestran las 
micrografías ópticas de las huellas típicas de desgaste en estos recubrimientos, en donde se 
observa la presencia de partículas de alúmina (Al2O3) adheridas a la superficie de los 
mismos. 
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Figura 146. Huellas típicas de desgaste sobre las capas de carburo estudiadas. 
 
Los aceros sin recubrir presentaron huellas de desgaste profundas y bien definidas tal y 
como se presenta en la figura 147. Se observan ralladuras irregulares y profundas típicas de 
un desgaste por adhesión-abrasión [169]. En este caso, partículas de acero se adhirieron a la 
superficie de las bolas de alúmina. 
 
 
Figura 147. Huella de desgaste en los aceros a) AISI H13 y b) AISI D2. 
 
Se tomaron mediciones del ancho de huella por medio de microscopia óptica obteniendo 
resultados de 644,3μm y 373,7μm para los aceros sin recubrir AISI H13 y AISI D2 
respectivamente. Estas medidas se corroboraron por medio del método de perfilometría con 
el fin de obtener resultados de profundidad de huella de desgaste. En la figura 148 se 
presentan los perfiles de desgaste por perfilometría de los aceros sin recubrir, donde se 
observa una mayor profundidad de desgaste para el acero AISI H13 con 10,64μm 
comparada con la del acero AISI D2 con2,82μm en promedio. 
 
Estos resultados corroboran la mayor dureza del acero AISI D2, debido principalmente a su 
alto contenido de carbono y de cromo, ya que, estos elementos permiten la formación de 
carburos de cromo que poseen una alta dureza y resistencia a la corrosión [170]. 
 
187 
 
 
Figura 148. Perfilometria de los aceros a) AISI H13 y b) AISI D2. 
 
 
Los resultados de desgaste obtenidos para las capas de carburos de vanadio y de niobio 
sobre aceros AISI H13 Y AISI D2 respectivamente, presentaron un comportamiento similar 
respecto a la huella de desgaste obtenida, ya que en todas las capas se observaron perfiles 
no claramente definidos, debido a la escasa profundidad de la huella de desgaste sobre los 
recubrimientos. Como ejemplo se muestranen la figura 149, el perfil de profundidad de las 
muestras H13-Nb-20 y D2-V-16, en las cuales se observa la alta rugosidad de la capa y se 
evidencia que no hay una huella de desgaste bien definida y en las cuales se pudo 
determinar una profundidad de desgaste de apenas 0,58μm en promedio. Estos resultados 
evidencian la alta dureza de las capas obtenidas. 
 
 
Figura 149. Perfilometria delas muestrasa) H13-Nb-20 y b) D2-V-16. 
 
En la figura 150 se presenta la imagen de SEM en modo LEI (detector de electrones 
secundarios de baja intensidad) para la muestra de D2-V-8. Se hizo necesario este tipo de 
imágenes con el fin de observar mas claramente la huella de desgaste por medio del 
contraste, debido a su escasa profundidad. En dichas imágenes se evidencian las grietas por 
pandeo sobre la superficie de la huella, debidas a la carga normal entre la bola y la muestra.  
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Figura 150. Imagen SEM (LEI) para la muestra D2-V-8. 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, se analizaron principalmente los resultados de coeficiente 
de friccionpara cada una de las capas estudiadas. Dichos resultados se presentan en la 
figura 151.  
0 100 200 300 400 500
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
C
O
F
T (seg)
 D2
 D2-V-8
 D2-V-12
 D2-V-16
 D2-V-20
a
0 100 200 300 400 500
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
C
O
F
T (seg)
 D2
 D2-Nb-8
 D2-Nb-12
 D2-Nb-16
 D2-Nb-20
b
 
0 100 200 300 400 500
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
C
O
F
T (seg)
 H13
 H13-V8
 H13-V12
 H13-V16
 H13-V20
c
0 100 200 300 400 500
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
C
O
F
T (seg)
 H13
 H13-Nb8
 H13-Nb12
 H13-Nb16
 H13-Nb20
d
 
Figura 151. Coeficientes de friccion de  a) D2-V, b) D2-Nb, c) H13-V y d) H13-Nb respecto al porcentaje de 
ferroaleacion.  
 
RECUBRIMIENTO 
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Se observa en dichos resultados que en todos los recubrimientos se mejora el coeficiente de 
fricción (COF) respecto al sustrato sin recubrir. Sin embargo, los menores valores de 
coeficiente de fricción se presentaron en las muestras recubiertas con carburo de niobio, 
con valores de 0,131 para la muestra D2-Nb-20 y de 0,136 para la muestra H13-Nb-20. Los 
mayores valores para el COF se observaron en las muestras D2-V-8 con un valor de 0,204.  
 
En los recubrimientos depositados sobre el acero AISI D2 es más clara la influencia que 
tiene el porcentaje de ferroaleación respecto al COF, ya que, se observó que a mayor 
concentración de ferroaleación, menor es el valor del COF. Esto parece estar relacionado 
con capas más compactas y homogéneas a medida que aumentaba el porcentaje de 
ferrovanadio [171]. 
 
Se observó un marcado aumento en el COF durante un primer periodo comprendido en los 
primeros 100 segundos de prueba. Esto se puede explicar por medio del mecanismo de 
arado (ploughing), ya que, cuando se aplica una carga al sistema la energía mecánica se 
disipa a través de las deformaciones de las superficies en contacto durante el deslizamiento; 
si una aspereza dura penetra la superficie más blanda, el flujo plástico generado por el 
arado crea una resistencia al movimiento, incrementando los coeficientes de fricción [169]. 
 
De acuerdo con varios parámetros se puede explicar el comportamiento en el ensayo de 
fricción; parámetros tales como: dureza, rigidez, espesor, tensiones residuales, condiciones 
de la superficie y las propiedades interfaciales de los recubrimientos [171, 36].  
 
Parece existir una tendencia de comportamiento entre la rugosidad y COF, ya que algunos 
de los más pequeños valores de COF parecen estar asociados con los recubrimientos más 
lisos observados por medio de SEM. Además, los resultados de los perfiles de desgaste, al 
presentar valores de profundidad muy poco definidos, permiten suponer que el 
comportamiento tribológico de las capas estudiadas está estrechamente relacionado con la 
rugosidad de los recubrimientos, donde el mecanismo de arado (ploughing), explicado 
anteriormente, juega un papel primordial. En cuanto a dureza y COF, en general, los 
recubrimientos más duros exhibieron valores más bajos de COF. Los mayores valores de 
COF podrían explicarse por medio de la posible generación de partículas de desgaste 
(debris) y su comportamiento mecánico, debido a la alta rugosidad en las capas [171]. 
Respecto a la adhesión de las capas, algunos de los valores más pequeños de COF se 
encontraron en el grupo de muestras que presentaron una mayor adhesión y viceversa. 
 
Con el fin de comparar los resultados obtenidos en el presente estudio con otros trabajos, se 
presentan a continuación las tablas 61 [171] y 62, en donde se observan los resultados 
obtenidos sobre diversos tipos de recubrimientos, haciendo uso de diferentes procesos PVD 
y Sputtering para la obtención de capas. 
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Tabla 61. Resumen de resultados de desgaste para diversos tipos de capas obtenidas por procesos PVD [171]. 
 
 
En la tabla 62 se presentan los resultados de estudios de desgaste realizados sobre capas de 
carburos, comparados con los resultados obtenidos en el presente estudio. En esta y en la 
anterior tabla se evidencia que las capas obtenidas en este trabajo presentan valores de COF 
menores a otros estudios sobre carburos. Solo en el estudio realizado por Pinyol et al [172] 
sobre carburos de tungsteno, se obtienen valores menores de coeficiente de fricción. 
 
Tabla 62. Resumen de resultados de desgaste para diversos tipos de carburos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
REFERENCIA
TIPO DE 
CAPA
TECNICA 
USADA
COF
[172] WC Sputtering 0,07
[173]
VC           
VN           
CNV
Sputtering
0,55         
0,62         
0,58
[162] NbC Sputtering > 0,5
[174]  TiC Magnetron 
Sputtering
0,2 ‐ 0,25
[175]  CrC TRD  y 
Nitrurado
0,7 ‐ 0,9
[30]  NbC TRD   0,3 ‐ 0,7
[36] 
TiN          
CrC          
VC
TRD  
0,38         
0,36         
0,65
TESIS
NbC          
VC
TRD   0,13 ‐ 0,17   
0,135 ‐ 0,21
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5. CONCLUSIONES 
 
Se obtuvieron capas de carburos de vanadio y carburos de niobio sobre aceros para 
herramientas AISI D2 y AISI H13 por medio de la técnica de Deposición-Difusión 
Termoreactiva TRD, haciendo uso de diferentes porcentajes de ferroaleación. Se observó 
que a mayor porcentaje de ferroaleación se obtenían capas relativamente más compactas, 
principalmente para el carburo de niobio. A la vez, se obtuvieron recubrimientos, que en 
general, presentaron altos índices de porosidad, aunque se observaba un menor valor para 
las capas de carburo de niobio. Para porcentajes bajos de ferrovanadio se obtuvieron capas 
muy heterogéneas en espesor, presentando buena cantidad de poros y defectos. 
 
Los resultados de XRD confirmaron la presencia de los carburos de niobio y de vanadio 
sobre cada uno de los sustratos, aunque la intensidad de los picos de difracción no presentó 
una relación lineal directa con la cantidad de ferroaleación utilizada, permitiendo analizar 
posibles puntos de saturación en los carburos. Por medio de XRD se obtuvieron datos del 
tamaño de grano (cristalito) de cada recubrimiento de carburo, observando los menores 
valores precisamente para el recubrimiento de carburo de niobio sobre acero AISI D2, el 
cual obtuvo los mejores resultados frente a la corrosión, permitiendo concluir que con un 
menor tamaño de grano se mejora la resistencia a la corrosión, ya que, hay una mayor 
densidad superficial debida  a los límites de grano y por lo tanto hay una mayor superficie 
activa donde se pueda llevar a cabo el proceso de pasivación. 
 
A partir del análisis microestructural realizado por SEM se pudo observar la morfología 
equiaxial del grano de carburo y a partir de las referencias bibliográficas [96, 97], se pudo 
analizar que el mecanismo de crecimiento de capa se ve directamente afectado por la 
cantidad de carbono existente en el sustrato y por la actividad del carbono (Ac).Esta 
variable tiene en cuenta la influencia que el carbono y los elementos aleantes existentes en 
el sustrato, tienen sobre el espesor de la capa de carburo formada. 
 
Por medio del análisis de XRF, EDS y de XPS se pudo determinar que las capas obtenidas 
presentaban gran cantidad de inclusiones y contaminantes propios de la técnica TRD, 
principalmente aluminio, sodio y silicio, permitiendo concluir que se necesita controlar de 
mejor manera el proceso. En general, los datos obtenidos en el presente estudio presentaron 
alta variabilidad debido a este tipo de elementos y a la heterogeneidad en la morfología de 
las capas, la cual se evidenciaba en el alto índice de porosidad obtenido. 
 
Los análisis de resistencia a la corrosión por medio de técnicas electroquímicas permitieron 
concluir que, en general, a mayor porcentaje de ferroaleación el sistema recubrimiento-
sustrato tendía a generar posibles capas de oxidos, lo cual se evidencia en el aumento del 
potencial de corrosión para cada porcentaje de ferroaleación. Como el potencial 
electroquímico es equivalente a la fuerza motriz de reacción, un aumento en el potencial de 
corrosión significa que las capas de carburos se tornan más nobles que los sustratos en el 
medio de corrosión. Sin embargo, se observó que la densidad de corriente de corrosión no 
disminuía de manera sustancial. Esto se explica por medio de la alta porosidad que presenta 
el recubrimiento. Incluso se observaron mejores comportamientos ante la corrosión para los 
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sustratos sin recubrir, lo cual se explica por la posible formación de óxidos sobre la 
superficie del acero sin recubrir, que permitían la creación de capas levemente pasivantes. 
Además, los recubrimientos de carburo presentaron una mayor rugosidad en la interfase 
recubrimiento-sustrato después del proceso TRD, generando así mayor cantidad de sitios 
activos los cuales son lugares preferenciales donde el metal puede pasar a la solución 
electrolítica con más facilidad[109], disminuyendo la resistencia de polarización. Por otro 
lado, la pérdida de carbono que sufre el sustrato, debido al fenómeno de difusión en el 
proceso TRD, disminuye las propiedades anticorrosivas del acero, que al hacer contacto 
con el electrolito sufre un fuerte ataque anódico, provocando también una disminución de la 
resistencia de polarización a medida que transcurría el tiempo. 
 
Por medio del análisis de impedancia EIS se determinó también que la resistencia de 
transferencia de carga (Rtc) que se presenta en la interfase electrolito-sustrato para todos 
los recubrimientos de carburo, presentaba los valores más altos, evidenciando el papel 
primordial de las capas de óxido formadas en la superficie del acero. Los menores valores 
se presentaron para la resistencia de poro (Rpore), lo cual se debía al alto índice de 
porosidad presentado (hasta 2,7% en capas de VC). 
 
La alta variabilidad en los resultados de resistencia a la polarización es una muestra clara de 
la dificultad de controlar las variables del tratamiento TRD, ya que, a pesar de homogenizar 
al máximo el proceso de obtención de capas de carburos, fue muy difícil obtener 
recubrimientos con características morfológicas similares. En muchas ocasiones se 
presentaban capas con mucha rugosidad superficial y con bastantes poros o en otras 
ocasiones no era posible obtener ningún tipo de recubrimiento. 
 
Las capas de carburo de niobio sobre acero AISI D2 fueron los recubrimientos que 
presentaron la mayor resistencia a la corrosión y las capas de carburo de vanadio obtenidas 
sobre acero H13, fueron las que presentaron los valores más bajos. En general, los 
recubrimientos de carburos obtenidos en esta investigación se clasifican como de pobre 
protección al compararlos con los recubrimientos obtenidos con otras técnicas de 
crecimiento de capas, ya que, presentaron valores de impedancia por debajo de 106Ω.cm2 
[104]. 
 
Se observó un mayor valor de índice de porosidad para los recubrimientos de carburo de 
vanadio comparados con los recubrimientos de carburo de niobio. Lo cual se explica por 
medio de la relación carbono vs elemento formador de carburo (C/EFC), ya que esta 
determina el nivel de actividad del carbono (Ac) en el carburo. Al poseer el niobio una 
mayor Ac que el vanadio, debido a su mayor capacidad de recibir átomos de carbono en su 
red cristalina, permite obtener capas de carburo de niobio más compactas y homogéneas. 
 
Con el análisis de adherencia se observó que en los recubrimientos de carburo de niobio 
sobre aceros AISI H13 y AISI D2, se obtuvieron cargas críticas mayores a los de los 
recubrimientos con carburo de vanadio sobre dichos aceros, respecto a su porcentaje de 
ferroaleación. Una mayor adherencia permite obtener recubrimientos con menor cantidad 
de poros y fallas microestructurales obteniendo índices de porosidad menores y por lo 
tanto, mayores valores de resistencia de polarización, tal y como se observó precisamente 
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en los recubrimientos de carburo de niobio obtenidos sobre ambos aceros para 
herramientas. 
 
La falla principal presentada en el ensayo de rayado (scratch) sobre los carburos de niobio 
fue la falla de pandeo o grietas de tracción tipo Hertziano, evidenciando su mayor valor de 
adherencia. En los carburos de vanadio se presentaron primordialmente fallas de pandeo 
con un comportamiento más dúctil que el mostrado en las capas de carburos de niobio. En 
ninguno de los recubrimientos se presentó el fenómeno de delaminación generalizada de la 
capa, evidenciando el buen comportamiento adhesivo de dichas capas de carburo. 
 
El análisis de nanoindentación mostró una mayor dureza para los recubrimientos de carburo 
de niobio sobre acero D2 y el menor valor de dureza se presentó en el recubrimiento de 
carburo de vanadio sobre acero H13. En general, se obtuvieron valores de dureza mayores a 
los reportados en las referencias bibliográficas, a excepción de este último recubrimiento. 
 
Los resultados de resistencia al desgaste mostraron que, en general, los recubrimientos de 
NbC presentan un mejor comportamiento frente al desgaste abrasivo-adhesivo respecto a 
las capas obtenidas y que el porcentaje de ferroaleación usada en el baño de sales del 
proceso TRD parece tener una influencia directa frente al desgaste de las capas, debido 
principalmente a la mayor homogeneidad microestructural que se obtiene a mayores 
concentraciones de ferroaleación. Los menores valores de coeficiente de fricción se 
presentaron en las muestras recubiertas con carburo de niobio, con valores de 0,131 para la 
muestra D2-Nb-20 y de 0,136 para la muestra H13-Nb-20. Los mayores valores para el 
COF se observaron en las muestras D2-V-8 con un valor de 0,204. Estos resultados de 
coeficientes de fricción fueron menores a los reportados en anteriores estudios realizados 
sobre carburos de vanadio y de niobio obtenidos por TRD [30, 36], permitiendo concluir 
que las condiciones de temperatura y tiempo para el proceso TRD trabajadas en la presente 
investigación permiten obtener capas de carburos con muy buen comportamiento 
tribológico. 
 
En resumen, los análisis de desgaste, dureza y adherencia permiten concluir que las capas 
de carburos obtenidas por TRD bajo las condiciones trazadas en el presente estudio, 
presentan muy buenas características mecánicas que podrían tener importantes aplicaciones 
en el ámbito industrial. 
 
Finalmente se concluye que el mecanismo de corrosión para estos recubrimientos de 
carburos se da a través de los poros y fallas microestructurales del recubrimiento, que al ser 
más denso y homogéneo tiende a alargar el tiempo que demora el electrolito en interactuar 
con el sustrato, pero que a la vez, aísla al acero del oxígeno necesario para la formación de 
capas de óxidos que contribuyan a su pasivación. Esto se comprobó al obtener sistemas más 
nobles (con voltajes de corrosión más positivos) y, en algunos casos velocidades de 
corrosión mayores que en el acero sin recubrir, a medida que aumentaba el porcentaje de 
ferroaleación usado. Todo esto ligado estrechamente con la cantidad y actividad del 
carbono en cada uno de los sustratos usados y en cada uno de los recubrimientos obtenidos, 
así como con la microestructura del sistema recubrimiento sustrato. 
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RECOMENDACIONES 
 
 Se observó que es necesario controlar mucho más algunas variables sobre el proceso 
TRD, tales como el nivel de agitación de la mezcla y la ubicación de las probetas 
dentro del baño de sales fundidas, pues dependiendo de su posición, se obtenían 
capas con mayor o menor grado de homogeneidad estructural. 
 Realizar un estudio detallado de la influencia de la temperatura en la obtención de 
capas homogéneas de carburos por medio de la técnica TRD, con el fin de 
determinar las mejores condiciones para obtener recubrimientos con menor 
porosidad. 
 Evaluar el efecto de la difusión de carbono en el proceso TRD sobre la pérdida de 
resistencia a la corrosión en los sustratos recubiertos. 
 Realizar un estudio exhaustivo del tamaño de grano (cristalito) con el fin de 
determinar la influencia de dicha variable frente a los fenómenos corrosivos y 
respecto a los procesos de crecimiento de capa.  
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ANEXO A. 
ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS RECUBRIMIENTOS 
OBTENIDOS. 
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ANEXO B. 
RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS). 
 
 
D2-Nb-8% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Spectrum processing : 
 
Element  Weight%  Atomic% 
     
C K  23.70  56.09 
O K  11.81  20.98 
Al K  0.54  0.57 
Si K  1.25  1.26 
V K  4.49  2.50 
Fe K  3.88  1.98 
Nb L  54.33  16.62 
     
Totals  100.00   
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ANEXO B.
08/10/2012 11:37:51 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%
       
C K  15.51  45.51   
O K  11.03  24.30 
Si K  1.56  1.96   
Fe K  2.42  1.53   
Cu L  1.97  1.09 
Nb L  67.51  25.61   
       
Totals  100.00   
D2‐Nb‐8% 
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12/10/2012 12:35:44 
Spectrum processing : 
Peaks possibly omitted : 4.955, 5.392 keV 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 3 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  23.46  62.55   
O K  5.93  11.88   
Si K  0.74  0.84 
Fe K  2.10  1.20   
Cu L  1.10  0.55   
Nb L  66.67  22.98 
       
Totals  100.00     
 
D2‐Nb‐12%
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08/10/2012 10:33:39 
 
D2‐NB‐16% 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%
       
C K  20.78  58.45   
O K  6.77  14.30 
Si K  0.65  0.78   
Fe K  1.51  0.91   
Nb L  70.29  25.56 
       
Totals  100.00     
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12/10/2012 11:35:22 
 
 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 3 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  18.05  53.21   
O K  7.84  17.36   
Al K  0.41  0.54 
Si K  0.67  0.85   
Fe K  0.79  0.50   
Nb L  72.24  27.54
       
Totals  100.00     
 
D2‐Nb‐20%
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12/10/2012 12:38:51 
 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 3 
 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  8.91  22.88   
O K  15.88  30.61   
Al K  0.29  0.33   
Si K  2.23  2.45   
V K  65.83  39.84   
Cr K  2.51  1.49   
Fe K  4.34  2.40   
       
Totals  100.00     
 
D2‐V‐8% 
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12/10/2012 12:06:42 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
   
C K  19.69  37.39
O K  26.59  37.90   
Al K  1.41  1.19
Si K  0.84  0.68
S K  0.33  0.24   
V K  42.15  18.87
Cr K  1.79  0.79
Fe K  7.21  2.95   
   
Totals  100.00 
D2‐V‐12%
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08/10/2012 10:55:36 
 
 
Spectrum processing : 
Peak possibly omitted : 6.405 keV 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  22.05  54.20   
Al K  0.60  0.65   
Si K  0.64  0.67   
V K  76.71  44.47   
       
Totals  100.00     
 
D2‐V‐16 
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Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  20.85  53.82   
Si K  0.40  0.44   
V K  69.99  42.60   
Fe K  0.97  0.54   
Nb L  7.78  2.60   
       
Totals  100.00     
D2‐V‐20%
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Spectrum processing : 
Peaks possibly omitted : 8.055, 9.940 keV 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  18.19  52.75   
O K  8.42  18.34   
Si K  0.58  0.71   
Fe K  3.59  2.24   
Nb L  69.23  25.96   
       
Totals  100.00     
 
H13‐Nb‐8%
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12/10/2012 11:32:58 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 3 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  21.33  60.78   
O K  5.11  10.93   
Si K  0.60  0.74 
V K  0.75  0.50   
Fe K  1.19  0.73   
Cu L  0.89  0.48 
Nb L  70.14  25.84   
       
Totals  100.00   
 
H13‐Nb‐12
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08/10/2012 11:36:25 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  16.94  52.30   
O K  6.94  16.09   
Si K  0.53  0.70 
Fe K  1.33  0.88   
Cu L  2.06  1.20   
Nb L  72.20  28.82 
       
Totals  100.00     
 
H13‐Nb‐16% 
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Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  8.53  31.17   
Si K  0.96  1.49   
Cr K  2.10  1.78   
Fe K  75.80  59.60   
Nb L  12.62  5.97   
       
Totals  100.00     
 
H13‐Nb‐20
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08/10/2012 11:05:52 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 4 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  17.95  37.20   
O K  20.37  31.71   
Al K  0.79  0.73 
Si K  1.53  1.35   
V K  59.37  29.01   
     
Totals  100.00     
 
H13‐V‐8% 
212 
 
12/10/2012 11:40:53 
 
 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 3 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  14.12  39.06   
O K  7.77  16.14   
Si K  0.50  0.59   
V K  53.64  34.99   
Fe K  2.66  1.59   
Nb L  21.31  7.62   
       
Totals  100.00     
 
H13‐V‐12%
213 
 
16/10/2012 16:51:11 
 
 
 
 
Spectrum processing : 
No peaks omitted 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 2 
Element  Weight%  Atomic%   
     
C K  21.15  53.22   
V K  78.85  46.78   
     
Totals  100.00     
 
H13‐V‐16
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12/10/2012 11:29:45 
 
Processing option : All elements analyzed (Normalised) 
Number of iterations = 5 
 
Element  Weight%  Atomic%   
       
C K  22.08  55.75 
Si K  0.53  0.58   
V K  65.85  39.19   
Fe K  1.19  0.65 
Cu L  3.03  1.44   
Nb L  7.31  2.39   
     
Totals  100.00     
 
H13‐V‐20%
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ANEXO C. 
RESULTADOS DE TAMAÑO DE GRANO Y PARAMETROS DE RED. 
 
Tabla 1-C. Tamaño de grano de los recubrimientos de carburo obtenidos por TRD. 
 
 
Tabla 2-C. Valores de parámetros de red (a) para los recubrimientos de carburo obtenidos por TRD. 
 
Muestra Plano β(°2θ) β(rad) 2θ(°) θ (rad) 0,9λ (Å) Tamaño de 
Grano (Å)
D2‐V‐8 111 0,2697334 0,002353868 37,29496 0,325459923 1,39E+00 621,844131
D2‐V‐8 200 0,232173 0,002026092 43,38019 0,378563573 1,39E+00 736,678414
D2‐V‐12 111 0,250234 0,002183704 37,30769 0,325571013 1,39E+00 670,326259
D2‐V‐12 200 0,20671 0,001803885 43,38461 0,378602145 1,39E+00 827,436804
D2‐V‐16 111 0,259739 0,00226665 37,34615 0,32590664 1,39E+00 645,869268
D2‐V‐16 200 0,21726 0,001895951 43,403846 0,37877001 1,39E+00 787,309611
D2‐V‐20 111 0,2576149 0,002248114 37,346154 0,325906675 1,39E+00 651,194631
D2‐V‐20 200 0,2206731 0,001925736 43,403846 0,37877001 1,39E+00 775,132475
D2‐Nb‐8 111 0,355029 0,003098212 34,903846 0,304593517 1,39E+00 469,244455
D2‐Nb‐8 200 0,2962047 0,002584874 40,3461538 0,352086612 1,39E+00 571,609172
D2‐Nb‐12 111 0,300267 0,002620324 34,903846 0,304593517 1,39E+00 554,824172
D2‐Nb‐12 200 0,3075962 0,002684283 40,4815805 0,353268433 1,39E+00 550,679718
D2‐Nb‐16 111 0,2939075 0,002564827 34,696667 0,302785539 1,39E+00 566,508255
D2‐Nb‐16 200 0,2672685 0,002332358 40,3296413 0,351942513 1,39E+00 633,461713
D2‐Nb‐20 111 0,2053229 0,00179178 34,628929 0,302194414 1,39E+00 810,773242
D2‐Nb‐20 200 0,2207874 0,001926734 40,23694 0,351133542 1,39E+00 766,593272
H13‐V‐8 111 0,2812145 0,002454059 37,342222 0,325872362 1,39E+00 596,539277
H13‐V‐8 200 0,2321532 0,002025919 43,4659625 0,379312079 1,39E+00 736,960857
H13‐V‐12 111 0,2605915 0,00227409 37,288979 0,325407729 1,39E+00 643,647923
H13‐V‐12 200 0,236442 0,002063346 43,3629808 0,378413394 1,39E+00 723,334363
H13‐V‐16 111 0,292918 0,002556192 37,3070451 0,325565386 1,39E+00 572,645253
H13‐V‐16 200 0,2609665 0,002277362 43,4025148 0,378758393 1,39E+00 655,448478
H13‐V‐20 111 0,257847 0,00225014 37,186945 0,324517315 1,39E+00 650,303741
H13‐V‐20 200 0,224668 0,001960598 43,2668269 0,377574293 1,39E+00 760,987979
H13‐Nb‐8 111 0,2197039 0,001917278 34,699408 0,302809459 1,39E+00 757,848492
H13‐Nb‐8 200 0,218409 0,001905978 40,32071 0,351864573 1,39E+00 775,148995
H13‐Nb‐12 111 0,227101 0,00198183 34,677478 0,302618084 1,39E+00 733,120144
H13‐Nb‐12 200 0,229801 0,002005392 40,292604 0,351619302 1,39E+00 736,655967
H13‐Nb‐16 111 0,208858 0,00182263 34,679474 0,302635502 1,39E+00 797,159905
H13‐Nb‐16 200 0,2151925 0,001877909 40,285983 0,351561523 1,39E+00 786,647722
H13‐Nb‐20 111 0,2329216 0,002032624 34,636095 0,302256949 1,39E+00 714,719283
H13‐Nb‐20 200 0,235114 0,002051757 40,246302 0,351215241 1,39E+00 719,902692
Muestra λ sen(θ ) d(200) a (Å)
D2‐V‐8 1,540998 0,36958613 2,08476169 4,16952337
D2‐V‐12 1,540998 0,36962197 2,08455954 4,16911908
D2‐V‐16 1,540998 0,36977794 2,08368027 4,16736054
D2‐V‐20 1,540998 0,36977794 2,08368027 4,16736054
D2‐Nb‐8 1,540998 0,34485717 2,23425544 4,46851088
D2‐Nb‐12 1,540998 0,34596625 2,22709298 4,45418596
D2‐Nb‐16 1,540998 0,3447219 2,23513212 4,47026425
D2‐Nb‐20 1,540998 0,34396241 2,24006748 4,48013497
H13‐V‐8 1,540998 0,37028153 2,08084641 4,16169282
H13‐V‐12 1,540998 0,36944658 2,08554916 4,17109831
H13‐V‐16 1,540998 0,36976715 2,08374109 4,16748218
H13‐V‐20 1,540998 0,36866671 2,08996086 4,17992173
H13‐Nb‐8 1,540998 0,34464874 2,23560661 4,47121322
H13‐Nb‐12 1,540998 0,34441849 2,23710118 4,47420236
H13‐Nb‐16 1,540998 0,34436424 2,23745357 4,47490714
H13‐Nb‐20 1,540998 0,34403912 2,239568 4,479136
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ANEXO D. RESULTADOS DE INDICE DE POROSIDAD, RESISTENCIA A LA 
POLARIZACION Y DUREZA. ANALISIS DE VARIANZA.  
 
Tabla 19. Análisis de Varianza para la resistencia de la solución (Rs) del VC sobre AISI D2. 
 
 
Tabla 20. Análisis de Varianza para la resistencia de poro (Rpore) del VC sobre AISI D2. 
 
 
Tabla 21. Análisis de Varianza para la resistencia Rtc del VC sobre AISI D2. 
 
 
Tabla 22. Índice de Porosidad y Rp para el acero D2 recubierto con VC. 
 
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 696,69654 3 232,23218 1,30497899 0,31799923 3,49029482
horas 597,93453 4 149,483633 0,83999125 0,52580638 3,25916673
Error 2135,50271 12 177,958559
Total 3430,13378 19
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 35808154,2 3 11936051,4 1,00009702 0,42618135 3,49029482
horas 47738448,6 4 11934612,1 0,99997643 0,4449573 3,25916673
Error 143218721 12 11934893,4
Total 226765324 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 2483171973 3 827723991 1,41462456 0,28665848 3,49029482
horas 2696015340 4 674003835 1,15190859 0,37921027 3,25916673
Error 7021430396 12 585119200
Total 1,2201E+10 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
RECUBRIMIENTO Rp SUST. Rp CAPA Ecorr SUST. (mV) Ecorr CAPA (mV) βa SUST. Porosidad
D2‐V‐8%‐1H 2,71E+04 24555,3 ‐680,68 ‐589,633 20222,9933 1,09393594
D2‐V‐8%‐24H 2,71E+04 65292,1801 ‐680,68 ‐589,633 20222,9933 0,41141106
D2‐V‐8%‐48H 2,71E+04 39459,397 ‐680,68 ‐589,633 20222,9933 0,68074849
D2‐V‐8%‐72H 2,71E+04 32603,8246 ‐680,68 ‐589,633 20222,9933 0,82388877
D2‐V‐8%‐168H 2,71E+04 15522,5138 ‐680,68 ‐589,633 20222,9933 1,73051385
D2‐V‐12%‐1H 2,71E+04 42644,22 ‐680,68 ‐568,88 20222,9933 0,62842109
D2‐V‐12%‐24H 2,71E+04 43300,8054 ‐680,68 ‐568,88 20222,9933 0,61889212
D2‐V‐12%‐48H 2,71E+04 61018,5609 ‐680,68 ‐568,88 20222,9933 0,43918648
D2‐V‐12%‐72H 2,71E+04 43951,59 ‐680,68 ‐568,88 20222,9933 0,60972827
D2‐V‐12%‐168H 2,71E+04 31621,26 ‐680,68 ‐568,88 20222,9933 0,84748448
D2‐V‐16%‐1H 2,71E+04 9949,84961 ‐680,68 ‐605,0359 20222,9933 2,70447063
D2‐V‐16%‐24H 2,71E+04 11136,98 ‐680,68 ‐605,0359 20222,9933 2,41619147
D2‐V‐16%‐48H 2,71E+04 11435,3 ‐680,68 ‐605,0359 20222,9933 2,35315874
D2‐V‐16%‐72H 2,71E+04 18528,9 ‐680,68 ‐605,0359 20222,9933 1,45227596
D2‐V‐16%‐168H 2,71E+04 15909,22 ‐680,68 ‐605,0359 20222,9933 1,69141392
D2‐V‐20%‐1H 2,71E+04 43048,49 ‐680,68 ‐541,084 20222,9933 0,6205525
D2‐V‐20%‐24H 2,71E+04 26829,07 ‐680,68 ‐541,084 20222,9933 0,99570533
D2‐V‐20%‐48H 2,71E+04 49916,3012 ‐680,68 ‐541,084 20222,9933 0,53517283
D2‐V‐20%‐72H 2,71E+04 32385,3004 ‐680,68 ‐541,084 20222,9933 0,82487572
D2‐V‐20%‐168H 2,71E+04 26987,18 ‐680,68 ‐541,084 20222,9933 0,98987178
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Tabla 23. Análisis de varianza para Rp del acero D2 recubierto con VC. 
 
O.DE VAR.  S.C.  G.L. PROM. C.  F  Probabilidad V.Crit. F 
HORAS  745886784  4 186471696 1,39536364 0,293677898 3,25916673 
PORCENTAJE  2645835126  3 881945042 6,59957553 0,006962761 3,49029482 
Error  1603639575  12 133636631
Total  4995361485  19            
 
 
Tabla 27. Análisis de varianza para la resistencia de la solución (Rs) de NbC sobre acero AISI D2. 
 
 
 
Tabla 28. Análisis de varianza para la resistencia de poro (Rpore) de NbC sobre acero AISI D2. 
 
 
 
Tabla 29. Análisis de varianza para la resistencia Rtc de NbC sobre acero AISI D2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 614,73232 3 204,910773 0,61877084 0,6160947 3,49029482
horas 1399,85528 4 349,96382 1,05678878 0,41916072 3,25916673
Error 3973,89328 12 331,157773
Total 5988,48088 19
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 4835247164 3 1611749055 14,5729529 0,00026422 3,49029482
horas 445185407 4 111296352 1,00630832 0,44200837 3,25916673
Error 1327183915 12 110598660
Total 6607616486 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 2,4934E+10 3 8311374448 6,24871737 0,00845057 3,49029482
horas 1,0355E+10 4 2588752247 1,94629435 0,16730347 3,25916673
Error 1,5961E+10 12 1330092874
Total 5,125E+10 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
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Tabla 30. Índice de Porosidad para el acero D2 recubierto con NbC. 
 
 
 
Tabla 31. Análisis de varianza para Rp en el acero D2 recubierto con NbC. 
 
 
 
 
Tabla 35. Análisis de varianza para la resistencia de la solución (Rs) en el acero AISI H13 recubierto con VC. 
 
 
Tabla 36. Análisis de varianza para la resistencia de poro (Rpore) en el acero AISI H13 recubierto con VC. 
 
 
RECUBRIMIENTO Rp SUST. Rp CAPA Ecorr SUST. (mV) Ecorr CAPA (mV) βa SUST. Porosidad
D2‐Nb‐8%‐1H 2,71E+04 59859,5704 ‐680,68 ‐694,25 20222,9933 0,454126358
D2‐Nb‐8%‐24H 2,71E+04 98699,5503 ‐680,68 ‐694,25 20222,9933 0,275419782
D2‐Nb‐8%‐48H 2,71E+04 123095,87 ‐680,68 ‐694,25 20222,9933 0,220834449
D2‐Nb‐8%‐72H 2,71E+04 89746,09 ‐680,68 ‐694,25 20222,9933 0,302896858
D2‐Nb‐8%‐168H 2,71E+04 62589,9802 ‐680,68 ‐694,25 20222,9933 0,434315661
D2‐Nb‐12%‐1H 2,71E+04 66047,24 ‐680,68 ‐666,103 20222,9933 0,410264368
D2‐Nb‐12%‐24H 2,71E+04 19686,43 ‐680,68 ‐666,103 20222,9933 1,376421685
D2‐Nb‐12%‐48H 2,71E+04 21343,69 ‐680,68 ‐666,103 20222,9933 1,269547541
D2‐Nb‐12%‐72H 2,71E+04 24951,94 ‐680,68 ‐666,103 20222,9933 1,085960818
D2‐Nb‐12%‐168H 2,71E+04 16272,9917 ‐680,68 ‐666,103 20222,9933 1,665141214
D2‐Nb‐16%‐1H 2,71E+04 60473,28 ‐680,68 ‐607,961 20222,9933 0,445122866
D2‐Nb‐16%‐24H 2,71E+04 54588,5503 ‐680,68 ‐607,961 20222,9933 0,493107795
D2‐Nb‐16%‐48H 2,71E+04 49957,43 ‐680,68 ‐607,961 20222,9933 0,538819545
D2‐Nb‐16%‐72H 2,71E+04 45005,3143 ‐680,68 ‐607,961 20222,9933 0,598108026
D2‐Nb‐16%‐168H 2,71E+04 47772,24 ‐680,68 ‐607,961 20222,9933 0,56346614
D2‐Nb‐20%‐1H 2,71E+04 48102,44 ‐680,68 ‐512,27 20222,9933 0,553534291
D2‐Nb‐20%‐24H 2,71E+04 34467,7 ‐680,68 ‐512,27 20222,9933 0,772501502
D2‐Nb‐20%‐48H 2,71E+04 102303,86 ‐680,68 ‐512,27 20222,9933 0,260267306
D2‐Nb‐20%‐72H 2,71E+04 58423,6001 ‐680,68 ‐512,27 20222,9933 0,455746479
D2‐Nb‐20%‐168H 2,71E+04 64516,62 ‐680,68 ‐512,27 20222,9933 0,412705285
O.DE VAR. S.C. G.L. PROM. C. F Probabilidad V. CRIT. F
HORAS 5168137922 4 1292034480 1,06446285 0,415789232 3,25916673
PORCENTAJE 1,8606E+10 3 6201891503 5,10952549 0,016584813 3,49029482
Error 1,4565E+10 12 1213790110
Total 3,8339E+10 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
Porcentaje 2093,75078 3 697,916925 1,93660405 0,17756064 3,49029482
horas 1373,64843 4 343,412108 0,95291181 0,46746738 3,25916673
Error 4324,58205 12 360,381838
Total 7791,98126 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 12841888,61 3 4280629,536 0,967611596 0,439801926 3,49029482
horas 17389539,75 4 4347384,938 0,982701269 0,453098246 3,25916673
Error 53086956,22 12 4423913,019
Total 83318384,58 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
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Tabla 37. Análisis de varianza para Rtc en el acero AISI H13 recubierto con VC. 
 
 
 
Tabla 38. Índice de Porosidad Y Rp para el acero H13 recubierto con VC. 
 
 
Tabla 39. Análisis de Varianza para Rp en acero H13 recubierto con VC. 
 
 
 
Tabla 43. Análisis de varianza para la resistencia de la solución (Rs) en acero H13 recubierto con NbC. 
 
 
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 25706446850 3 8568815617 0,914980881 0,462821549 3,49029482
horas 42539682119 4 10634920530 1,135600227 0,385780371 3,25916673
Error 1,1238E+11 12 9365021489
Total 1,80626E+11 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
RECUBRIMIENTO Rp SUST. Rp CAPA Ecorr SUST. (mV) Ecorr CAPA (mV) βa SUST. Porosidad(%)
H13‐V‐8%‐1H 4,03E+04 28776,028 ‐791,45 ‐768,997 9203,68172 1,391212029
H13‐V‐8%‐24H 4,03E+04 40332,9807 ‐791,45 ‐768,997 9203,68172 0,99257619
H13‐V‐8%‐48H 4,03E+04 26873,0102 ‐791,45 ‐768,997 9203,68172 1,489731
H13‐V‐8%‐72H 4,03E+04 35309,6041 ‐791,45 ‐768,997 9203,68172 1,13378661
H13‐V‐8%‐168H 4,03E+04 15894,519 ‐791,45 ‐768,997 9203,68172 2,518701969
H13‐V‐12%‐1H 4,03E+04 20391,89 ‐791,45 ‐682,893 9203,68172 1,921371326
H13‐V‐12%‐24H 4,03E+04 16780,1364 ‐791,45 ‐682,893 9203,68172 2,334926949
H13‐V‐12%‐48H 4,03E+04 30080,76 ‐791,45 ‐682,893 9203,68172 1,302506743
H13‐V‐12%‐72H 4,03E+04 36710,5325 ‐791,45 ‐682,893 9203,68172 1,067279334
H13‐V‐12%‐168H 4,03E+04 19531,95 ‐791,45 ‐682,893 9203,68172 2,00596421
H13‐V‐16%‐1H 4,03E+04 31047,73 ‐791,45 ‐655,182 9203,68172 1,253222177
H13‐V‐16%‐24H 4,03E+04 21675,11 ‐791,45 ‐655,182 9203,68172 1,795132933
H13‐V‐16%‐48H 4,03E+04 42595,1003 ‐791,45 ‐655,182 9203,68172 0,913478394
H13‐V‐16%‐72H 4,03E+04 25796,55 ‐791,45 ‐655,182 9203,68172 1,508329749
H13‐V‐16%‐168H 4,03E+04 39866,64 ‐791,45 ‐655,182 9203,68172 0,975996567
H13‐V‐20%‐1H 4,03E+04 20099,8621 ‐791,45 ‐599,34 9203,68172 1,908962921
H13‐V‐20%‐24H 4,03E+04 33473,01 ‐791,45 ‐599,34 9203,68172 1,146293429
H13‐V‐20%‐48H 4,03E+04 28970,98 ‐791,45 ‐599,34 9203,68172 1,324425042
H13‐V‐20%‐72H 4,03E+04 40575,2001 ‐791,45 ‐599,34 9203,68172 0,945648852
H13‐V‐20%‐168H 4,03E+04 27276,9904 ‐791,45 ‐599,34 9203,68172 1,406676134
O.DE VAR. S.C. G.L. PROM. C. F Probabilidad V. CRIT. F
HORAS 662034133 4 165508533 2,5698381 0,092006501 3,25916673
PORCENTAJES 99539594,1 3 33179864,7 0,51518117 0,679558886 3,49029482
Error 772851176 12 64404264,6
Total 1534424903 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
Porcentaje 11295,5348 3 3765,17825 7,92865742 0,00351806 3,490294819
horas 5962,37405 4 1490,59351 3,13887007 0,05540683 3,259166727
Error 5698,58636 12 474,882196
Total 22956,4952 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
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Tabla 44. Análisis de varianza para la resistencia de poro (Rpore) en acero H13 recubierto con NbC. 
 
 
 
Tabla 45. Análisis de varianza para la resistencia Rtc en acero H13 recubierto con NbC. 
 
 
Tabla 46. Índice de Porosidad para el acero H13 recubierto con NbC.
 
 
 
 
 
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 525666033,2 3 175222011 0,99859531 0,42680131 3,490294819
horas 706770883 4 176692721 1,00697693 0,44169807 3,259166727
Error 2105621870 12 175468489
Total 3338058787 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
Origen  var. S.C. G.L Prom. CUAD F Probabilidad V.C. para F
porcentaje 3166785322 3 1055595107 3,99490694 0,03471438 3,490294819
horas 951579601,2 4 237894900 0,90031489 0,49387348 3,259166727
Error 3170822620 12 264235218
Total 7289187543 19
ANÁLISIS DE VARIANZA
RECUBRIMIENTO Rp SUST. Rp CAPA Ecorr SUST. (mV) Ecorr CAPA (mV) βa SUST. Porosidad(%)
H13‐Nb‐8%‐1H 4,03E+04 49008,55 ‐791,45 ‐700,26 9203,68172 0,802941479
H13‐Nb‐8%‐24H 4,03E+04 31402,109 ‐791,45 ‐700,26 9203,68172 1,253132306
H13‐Nb‐8%‐48H 4,03E+04 24080,92 ‐791,45 ‐700,26 9203,68172 1,634115182
H13‐Nb‐8%‐72H 4,03E+04 24478,488 ‐791,45 ‐700,26 9203,68172 1,607574665
H13‐Nb‐8%‐168H 4,03E+04 31903,793 ‐791,45 ‐700,26 9203,68172 1,233426943
H13‐Nb‐12%‐1H 4,03E+04 74220 ‐791,45 ‐678,014 9203,68172 0,527251375
H13‐Nb‐12%‐24H 4,03E+04 40412,62 ‐791,45 ‐678,014 9203,68172 0,968326158
H13‐Nb‐12%‐48H 4,03E+04 25734,093 ‐791,45 ‐678,014 9203,68172 1,520651886
H13‐Nb‐12%‐72H 4,03E+04 29492,53 ‐791,45 ‐678,014 9203,68172 1,326864686
H13‐Nb‐12%‐168H 4,03E+04 17989,371 ‐791,45 ‐678,014 9203,68172 2,175317725
H13‐Nb‐16%‐1H 4,03E+04 71880,55 ‐791,45 ‐614,007 9203,68172 0,535763077
H13‐Nb‐16%‐24H 4,03E+04 26270,762 ‐791,45 ‐614,007 9203,68172 1,465924157
H13‐Nb‐16%‐48H 4,03E+04 27381,705 ‐791,45 ‐614,007 9203,68172 1,406448014
H13‐Nb‐16%‐72H 4,03E+04 28318,84 ‐791,45 ‐614,007 9203,68172 1,359905442
H13‐Nb‐16%‐168H 4,03E+04 29890,445 ‐791,45 ‐614,007 9203,68172 1,288403188
H13‐Nb‐20%‐1H 4,03E+04 31307,38 ‐791,45 ‐582,747 9203,68172 1,220508982
H13‐Nb‐20%‐24H 4,03E+04 34547,501 ‐791,45 ‐582,747 9203,68172 1,106040581
H13‐Nb‐20%‐48H 4,03E+04 14491,79 ‐791,45 ‐582,747 9203,68172 2,036730073
H13‐Nb‐20%‐72H 4,03E+04 21205,155 ‐791,45 ‐582,747 9203,68172 1,801964593
H13‐Nb‐20%‐168H 4,03E+04 28752,29 ‐791,45 ‐582,747 9203,68172 1,328970267
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TABLA 52. ANÁLISIS DE VARIANZA PARA LA DUREZA DEL CARBURO DE NIOBIO SOBRE ACERO D2 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.
RESID. 
CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
Entre grupos  612061,535  3 204020,512 2,27688911 0,131843224  3,49029482
Dentro de los 
grupos  1075259,28  12 89604,9398
Total  1687320,81  15            
 
 
 
TABLA 54. ANÁLISIS DE VARIANZA PARA LA DUREZA DEL CARBURO DE VANADIO SOBRE ACERO D2 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.
RESID. 
CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
Entre grupos  851013,542  3 283671,181 9,47125256 0,00173484  3,49029482
Dentro de los grupos  359409,08  12 29950,7567
Total  1210422,62  15            
 
 
 
TABLA 56. ANÁLISIS DE VARIANZA PARA LA DUREZA DEL CARBURO DE NIOBIO SOBRE ACERO H13 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.
RESID. 
CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
Entre grupos  8205463,49  3 2735154,5 8,39985269 0,0028098  3,49029482
Dentro de los grupos  3907432,09  12 325619,341
Total  12112895,6  15            
 
 
 
TABLA 58. ANÁLISIS DE VARIANZA PARA LA DUREZA DEL CARBURO DE VANADIO SOBRE ACERO H13 
0. DE VAR.  S.C.  G.L.
RESID. 
CUAD.  F  Probabilidad  V. CRIT. F 
Entre grupos  93519,2648  3 31173,0883 0,84682337 0,49444757  3,49029482
Dentro de los grupos  441741,541  12 36811,7951
Total  535260,806  15            
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